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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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Л. А. ВАЙНШТЕЙН и Г. Г. ДОЛГОВ 


ИЗМЕРЕНИЕ И РАСЧЕТ ПОЛЯРИЗАЦИИ СВЕЧЕНИЯ 
ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ АТОМОВ ГЕЛИЯ ЭЛЕКТРОННЫМ УДАРОМ 


Экспериментальные и теоретические исследования поляризации све- 
чения при ударе имеют большое значение для теории столкновений 
атома с электроном. При возбуждении атомов Но зависимость поляри- 
зации свечения от скорости падающих электронов изучалась Скинером 
и Эпплярдом [1], которые показали, что поляризация зависит от скорости 
падающих электронов не монотонно, достигая максимума на расстоянии 
3 -- 4 е\у от порога возбуждения. Этот результат не только количественно, 
но и качественно не согласуется с теорией, основанной на первом при- 
ближении Борна [2]. Со времени появления работы [4] по этому важному 
вопросу не было экспериментальных и теоретических исследований. 


Рис. 1. Блок-схема установки: П — объем, где происходит возбуждение 

газа, Л — объектив, О — обтюратор, М — монохроматор, Р — схема 

регулировки питания фотоумножителя, Б — батарея, У — узкополосный 
усилитель, Ф: и Ф., — фазосдвигающие устройства 


Нами было предпринято экспериментальное и теоретическое изучение 
этого явления при возбуждении атомов гелия. Блок-схема установки для 
исследования поляризации изображена на рис. 1. Исследуемый газ, 
находящийся в объеме П при давлении 2.10-“ мм рт. ст., возбуждался 
электронным пучком, плотность тока в котором достигала 5вА мм”. 
Немонохроматичность электронов по скоростям равнялась в среднем 
0,5-—0,7 еУ. Возбуждающий электронный пучок помещался в однородное 
магнитное поле, направленное вдоль пучка. Тогда при изменении напря- 
жения на управляющем электроде электронного прожектора, фокуси- 
ровка и ток в нем не изменялись. Контрольные опыты показали, что по- 
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ляризация свечения не зависит от напряженности магнитного поля в. пре- 
делах от 0 до 1000 Сз. Все дальнейшие измерения проводились при напря- 
женности поля 100 Оз. 

Параллельный пучок света после объектива Л проходил через фигурный 
обтюратор, в центре которого находился поляроид. При помощи моно- 
хроматора М выделялась нужная спектральная линия. Свет, модулиро- 
ванный обтюратором О, попадал на фотоумножитель, а электрический 
сигнал после фотоумножителя усиливался узкополосным усилителем У. 
Можно показать, что сигнал на выходе усилителя имеет вид 


ГА = (11 + 1,) соз 2% - (1; — 1, ) зщ 2%, (1) 


где Ги/Г, — составляющие интенсивности света, поляризованные, соответ- 
ственно, параллельно и перпендикулярно пучку электронов, ® — ча- 
стота вращения обтюратора. 

После усилителя сигнал попадает на два синхронных детектора СО-1 
и СО-П, коммутирующие напряжения на которых сдвинуты на 90° одно 
относительно другого. Благодаря этому напряжение на выходе первого 
детектора пропорционально /|—/,, а напряжение на втором — Л, 
+ 1,.Сигнал после второго детектора подается на реохорд ЭПП-09, а 
сигнал от первого — на движок реохорда. Изменяя напряжение на 
управляющем электроде ° электронного 
прожектора, мы непосредственно получа- 
ем зависимость величины поляризации 
от скорости падающих электронов: 


аи Мес (2) 


На рис. 2 приведены значения поля- 
ризации как функции скорости падающих 
электронов для трех линий гелия. Кривые 
поляризации имеют немонотонный ход 
зависимости от энергии падающих элек- 
тронов: Как видно из рис. 2, при воз- 
буждении состояния 3Р (наблюдалась 
поляризация излучения с ^ = 5016 А) 
максимум достигается на — расстоянии 
= 20 еУ от порога, а в случае возбуждения 
состояния 337 и 41Д ()= 4471 Аи х= РЕН лаоийааиь | 

Ба. 
— 49241 А) — на расстоянии — 5 е\Уи, со- 
ответственно, —15 еУ от порога возбуж- Рис. 2. Зависимость поляриза- 
ции от энергии ‘рассеянных |, 
ДВЕ электронов: 

При теоретическом обсуждении резуль- 
татов мы будем рассматривать только 
возбуждение 1\5 — п'Р-переходов атомов. Кривая поляризации, полу- 
ченная для этого случая в первом борновском приближении, приведена 
на том же рисунке. 

Результат П (Фор) = 1 легко можно получить из’ рассмотрения‘ пар- 
циальных волн возбуждающего электрона. При малых энергиях элек- 
трона основную роль играют парциальные волны с наименьшим момен- 
том [, допустимым законом сохранения. Поэтому при возбуждении 
15 — — 'Р-перехода атома следует рассматривать $ — р- ир — 5-переходы па- 
дающего электрона. Можно. показать, что сечения этих двух процессов 
0; р И 9р_‹ вычисляются независимо. 

При р— $-переходе возбуждаются подуровни атома с т, = 0 (2 — 
направлепие падающего пучка электронов); при $ — р-переходе воз- 
буждаются подуровни т, = —1,0; -- 1 с равной вероятностью. Отсюда 
нетрудно получить для поляризации излучения в направлении, перпеи- 
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дикулярном падающему пучку, формулу 


П (о) =. (3) 
бр 8+ З 5з—р | 
Нетрудно показать, что в первом борновском приближении 
с — 2. ЁЗЬ, (4) 


где индексы 0 и 1 соответствуют начальному и конечному состоянию. От- 
сюда следует, что вблизи порога с;_р<о,_.и П (пор) = 1. Учет 
обмена не меняет этого результата. 

Учет искажения падающей и рассеянной волны средним полем атома 
не изменяет сколько-нибудь существенно соотношение между $ — р- 
ир — 3-рассеянием вблизи порога [3]. Это связано с малым радиусом 
действия экспоненционально затухающего поля атома. 

Для получения более правильного хода поляризации вблизи порога 
нужно, по-видимому, учитывать дальнодействующие члены в уравне- 
ниях Шредингера для падающих и рассеянных волн. Примером может 
служить член взаимодействия между упруго и неупруго рассеянными вол- 
нами. Учет этого члена в управлении для упругого рассеяния называют 
учетом сильной связи. В этом случае радиальные уравнения в представ- 
лении полных моментов запишутся в виде 


42 
т = (С -ы Ч Й = 991 [ 2; 


($—Р) 
ро (м + Ри рик =) [2 — 001 11; 
(5) 
2. Ак =) = ет 


471 


. (р— 5) 
с (2 + и) ай 


Потенциал п отличается от м наличием члена дипольного взаимо- 


действия (также дальнодействующего). 91 и 901 отличаются лишь по- 
стоянным множителем, 

Система уравнений (5) решалась на электронной счетной машине 
«Стрела». Была составлена программа, позволяющая решать задачу 
о столкновении для широкого класса атомов и переходов. Программа 
предусматривает одновременное решение четырех уравнений типа (5), 
определение. фаз по асимптотическому ходу решений и вычисление двух 
сечений (например, о:—р и с,_). Весь процесс счета полностью автома- 
тизирован. 

В настоящее время получены лишь предварительные результаты. Для 
перехода 115 — З1Р атома гелия при 1 = 0,2 было получено, в частности 
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В. ЛОХТЕ-ХОЛЬТГРЕВЕН 
ИЗЛУЧЕНИЕ ОТРИЦАТЕЛЬНОГО ИОНА ВОДОРОДА 


Процессы присоединения электронов к нейтральным атомам водорода 
и излучения отрицательных ионов происходят в коллосальных масштабах 
на поверхности Солнца. Там, с одной стороны, имеется толстый слой ат- 
мосферы Н-атомов, так как температура поверхности Солнца достаточна 
для полной диссоциации молекул Но; с другой стороны, там много и сво- 
бодных электронов, получающихся в результате ионизации как атомов 
водорода, так и атомов металлов, особенно щелочных. Такие свободные 
электроны время от времени присоединяются к Н-атомам и образуют Н- 
ионы. При этом высвобождается энергия, доходящая до нас в виде излу- 
чения. Так как относительная скорость Н-атомов и электронов прини- 
мает всевозможные значения в весьма широких пределах, то излучается 
непрерывный спектр, который всем нам известен как дневной свет. Эта 
гипотеза возникновения дневного света предложена Вильдтом [1]. Ре- 
зультаты соответствующих расчетов Чандрасекара, касающиеся интен- 
сивности и распределения по длинам волн излучения отрицательного иона, 
столь хорошо согласуются с солнечными наблюдениями, что в настоящее 
время ни один астрофизик не сомневается в том, что солнечный свет дей- 
ствительно следует приписать излучению Н^`. 

Основной процесс описывается соотношением: 


Н.том + ® = НТ - Й». 


Н- является стабильным ионом, по конфигурации электронов он с0- 
ответствует гелию. Его стабильность установлена масс-спектрографи- 
чески. Однако впервые ион Н` был найден уже Нернстом при электро- 
лизе расплавленного [лН, который, вопреки тогдашним ожиданиям, дис- 
социировал на 4+ и Н^. Работа ионизации иона Н`, т. е. энергия, 
освобождаемая вследствие присоединения электрона к атому Н, составляет 
только 0,75 У. Если для других элементсв непрерывный спектр прости- 
рается, как обычно, от «границы серии» в сторону коротких ‘волн, то в дан- 
ном случае энергия свободно-свободных переходов электронов в поле Н- 
атома — того же порядка, что и работа ионизации. Поэтому непрерывный 
спектр Н” как свободно-связанных, так и свободно-свободных переходов 
простирается весьма далеко от инфракрасной, через всю видимую — в уль- 
трафиолетовую область длин волн. Точное распределение интенсивно- 
сти можно определить только расчетом, который, в отличие от других 
атомов, может для случая водорода быть выполнен точно. 

В то время как распределение интенсивности в спектре Солнца соот- 
ветствует расчетам Чандрасекара, перед физиком возникает вопрос, по- 
чему, собственно, знакомые нам гейсслеровы трубки, наполненные водо- 
родом, не излучают «солнечного света». Было бы рнтересно искусственно 
воспроизвести солнечный свет в разрядисй трубке, наполненной водоро- 
дом. Возможно, что получить такое излучение в болышом масштабе пред- 
ставляло бы и технический интерес. Оказывается, однако, что процесс 
образования Н` не очень легко поддается наблюдению, так как процессы, 
имеющие место при различных температурах, сильно отличаются один от 


другого. 
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Если температура слишком низка, то атомов нет, есть лишь молекулы 
Н», непрерывный спектр иона Н” не может возникнуть. 

Если температура превышает 3000°, то диссоциировано достаточное 
число молекул, т. е. атомы налицо, нет, однако, достаточного числа сво- 
бодных электронов. 

Если температура еще выше, то часть Н-атомов ионизирована. "Теперь 
имеются и электроны, и атомы в числе, достаточном для образования 
ионов Н` и, соответственно, для наблюдения непрерывного спектра Н`. 

Если температура еще несколько выше, то возникает много Н+-ио- 
нов, которые, в свою очередь, перехватывают электроны. Следовательно, 

№ преобладает простая рекомби- 
рбинсм нация: 


Не —=Н-+ И». 


Положение вещей можно 
уяснить себе при помощи рис. 1, 
на котором представлены кри- 
вые зависимости давления газа 
от температуры; каждая кривая 
соответствует постоянному от- 
ношению © = /н-//н интенсив- 
ности излучения Н` к реком- 
бинационному излученлю. Из 
рисунка видно, что для полу- 
Рис. 1. Теоретическое отношение 2 = Гу- / Ти чения сплошного спектра Н-вы- 
для чистой водородной атмосферы как функ- С0Кои интенсивности нужны 
ция температуры и давления (по УЦепзе):; температуры приблизительно 
1 — значения, полученные в дуговом разряде, ниже 8000°К и возможно боль- 

2 — значения, полученные [© искрой 
шее давление. 

При расчете кривых рис. 1 принята чисто водородная атмосфера. Ка- 
ковы условия на Солнце? Поверхностная температура там — порядка 
5000—6000°, давленяле — около 104-105 дин см *, отсюда отношение 
интенсивностей © — 100. Еще одно обстоятельство: в солнечной атмосфере 
больше свободных электронов, чем в чисто водородной атмосфере — за 
счет легко ионизируемых элементов. Таким образом, практически весь 
непрерывный спектр Солнца обусловлен излучением Н`. Обсудим, со- 
здает ли в условиях лабораторных опытов какие-либо преимущества до- 
бавление к водороду легко ионизируемых элементов, которые, возможно, 
увеличили бы плотность электронов, и при этом повысилась бы интен- 
сивность излучения Н`. Однако легко видеть, что дело обстоит не так 
просто. Действительно, если добавить столько примесных элементов, что- 
бы число электронов заметно увеличилось, то тем самым возрастает и ин- 
тенсивность сплошного излучения ионизированных атомов этих элемен- 
тов и оно перекроет сплошное излучение Н”. Поэтому добавка легко 
ионизируемых элементов не дает никаких преимуществ. В этом отношении 
сказывается преимущество колоссальных размеров Солнца, благодаря 
которым относительно хорошо заметны даже небольшие добавки щелочных 
элементов. Ниже мы опять коснемся этого пункта. 

Таким образом для того чтобы достигнуть интенсивного ‚образования 
Н --ионов в лабораторных условиях, необходимо, согласно рис. 1, создать 
термическую плазму возможно высокого давления и температуру по воз- 
можности ниже 8000°. Здесь напрашивается возможность применения 
дугового или искрового разряда. Возникает, однако, сильно мешающее об- 
стоятельство — очень хорошая теплопроводность газообразного водорода. 
Поэтому для поддержания горения такой дуги к ней должно подводиться 
много энергии, т. е. на ее оси должна быть относительно очень высокая 
температура. При атмосферном давлении температура уже достигает 
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11000° К или выше, т. е. она слишком высока для образования интенсив- 
ного излучения Н`. Пытаясь получить сплошной спектр Н`, мы шли 
несколькими путями: 

1) наблюдался дуговой разряд при температуре 11000—12000° К. в газе 
Н. при атмосферном давлении [2]; как видно из рис. 1, в этом случае от- 
ношение 9 = /н-//н — лишь порядка единицы; 

2) наблюдался искровой разряд через капилляр, наполненный Н»2 [3]; 
спектр разряда получался после временной развертки при помощи 
вращающегося зеркала. Поскольку по окончании разряда температура 
быстро спадает, удалось работать в интервале 12500-—16000°, р = 30 атм, 
однако, как показывает рис. 1, достигнутое при этом отношении © =/н-//н 
опять порядка единицы; 

3) наблюдался дуговой разряд при давлениях от 150 до 500 атм, правда, 
не в чистом водороде, а в атмосфере водяных паров [4]; при этом темпера- 
тура составляла около 12000°. Можно заметить, что отношение /Гн-//н 
примерно равно 15. 

Какова методика измерения для сплошного спектра Н -? Прежде всего, 
определяют по контурам бальмеровских линий температуру и электрон- 
ную плотность, затем находят из рис. 1 отношение = /н-/Гн. Если аб- 
солютная интенсивность измеренного сплошного спектра соответ- 
ствует сумме сплошных спектров Н` и Н, вычисленных по Чандрасекару, 
и, соответственно, по Лорентцу, то это существенно подтверждает 
правильность интерпретации. Если, кроме того, измеренная абсолютная 
интенсивность меняется с длиной волны и температурой так, как это ожи- 
дается для суммы спектров Н`и Н, то мы должны считать интерпрета- 
цию измеренного спектра правильной. 

Поскольку интенсивность бальмеровских линий при заданной темпе- 
ратуре может быть теоретически точно вычислена, то можно с большой 
точностью найти абсолютную интенсивность сплошного спектра из отно- 
сительных измерений путем экспериментального сравнения интенсивности 
линий и фона. 

Мы хотим обсудить несколько более подробно новые результаты на- 
блюдения сплошного спектра Н` по методу ударной волны. Как известно, 
труба, в которой осуществляется ударная волна, состоит из камеры вы- 
сокого давления, мембраны и камеры низкого давления. При разрыве 
мембраны ударная волна бежитв камеру низкого давления, причем тем- 
пература ударной волны зависит от применяемых газов и (начального) 
отношения давлений. Наивысшие температуры достигаются при условии 
большого отношения давлений и, кроме того, когда легкий двухатомный 
газ попадает в тяжелый одноатомный. Наблюдаемое свечение возникает 
в газе, находящемся при более низком давлении, — в толкаемом газе. 
Таким образом, для того чтобы можно было наблюдать сплошной спектр 
водорода, мы должны наполнить камеру низкого давления водородом. 

Что касается толкающего газа, который должен быть по возможности 
легким, то речь может идти опять о водороде. Однако при столкновении 
водорода с водородом получаются слишком низкие температуры. Очень 
слабое свечение возникает лишь в ударной волне, отраженной от конца 
трубы. Поэтому в качестве газа при низком давлении приходится приме- 
нять смесь, содержащую тяжелый газ, по возможности благородный. 
Наш выбор пал на смесь криптона с водородом. Для такой смеси сле- 
дует ожидать достаточно высокой температуры, которую можно варьиро- 
вать путем изменения концентрации или отношения давлений. Потен- 
циалы ионизации водорода и криптона почти равны. Поэтому вклад поло- 
жительных ионов криптона в интенсивность сплошного спектра — того 
же порядка величйны, что и положительных ионов водорода. Кроме того, 
степень ионизации криптона в 12 раз больше степени ионизации водорода, 
так как отношение сумм состояний иона и нейтрального атома, которое 
входит в уравнение Саха для определения концентрации электронов Пе, 
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равно 6 для криптона и > для водорода. На этом основании криптон 
действует в качестве дополнительного поставщика электронов, чего мы 
ранее хотели достигнуть путем добавления легко иснизируемых Ё эле- 
мёнтов. Температура в отраженной ударной волне”х лежала в пределах 
8000-:10500° К, давление в пределах 8-- 29 атм. Отсюда получается 
значение отношения /н-//н около 50. 


8000 9000 000 7°И 


Рис. 2. Вычисленные интенсивности сплошных спектров 
Кг, Н и Н в зависимости , от температуры (для 
Х = 4565 А) 


Рис. 2. показывает вычисленную зависимость этого отношения от тем- 
пературы. Можно видеть, что практически действительно наблюдается 
чистый сплошной спектр Н“. 

Большой интерес представляет также зависимость сплошного спектра 
Н- от длины волны (рис. 3). Можно видеть непрерывное убывание интен- 


0 &ЯТ ИЛА 40 


Рис. 3. Измеренное спектральное распределение спектра Н- 


сивности в сторону коротких волн, точно такое, какое требует теория. 
Около 4100 А ваблюдается известный рост интенсивности, который вначале 
трудно было понять. Можно было показать, что скачок интенсивности на 
границе бальмеровской серии вызван уширением бальмеровских линий, 
смещенных в сторону длинных волн. Оценка электронной плотности на 


* Наблюдения велись в отраженной ударной волне. По данным осциллографи- 
ческих измерений с временным разрешением, свечение и, стало быть, температура 
постоянны в течение длительного времени. Спад свечения и температуры при зату- 
хании ударной волны могли исказить результат максимум на 10%. Уч | 
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основании этого смещения, выполненная по формуле Инглис и Теллера 
[5], привела к значению, которое мало отличается от полученного из вы- 
числений по данным ударной волны. Можно было также определить ве- 
личину скачка интенсивности. 

На график рис. 4 нанесен вычис- — 19(0х,8,) 

ленный скачок, а также его сумма 40 
со сплошным спектром криптона и 

Н- (масштаб логарифмический!). 
Суммарная кривая настолько 
точно соответствует результатам 
измерений, что пришлось отка- “0 
заться от нанесения эксперимен- 
тальных точек. Результаты соот- 
ветствуют значениям, найденным 
из измерений. 

Итак, получается следующее: *” 
сплошной спектр Н` может быть 
обнаружен в разнообразнейших 
источниках света. В дуговом или 
искровом заряде на него накла- 40 
дывается сплошной спектр иного 40 60 0 об,Чеек" 
происхождения, примерно такой аи 
же интенсивности; в ударной вол- об-е И 9 #002 ^, 9 


не наблюдается почти чистый рис. 4. Вычисленный ход интенсивности 
Н -споктр, т.е. с интенсивностью, сплошных спектров Кг и Н-, а также 
в 50 раз большей, чем сплошной спектра Н со смещенной границей серии, 
спектр, обусловленный другими НУ АН орт ВОНяОЯ плотности 
причинами. Мы еще далеки от РА 

возможности практического при менения свечения Н”, но механизм 
солнечного свечения выяснен нами экспериментально. 

При доказательстве того, что речь идет действительно о сплошном спект- 
ре Н-, результаты опыта постоянно сопоставлялись с теорией. В заклю- 
чение следует сделать еще одно замечание. Как показывает рис. 4, ин- 
тенсивность спектра Н` возрастает в сторону длинных волн. В настоящее 
время мы намерены проследить Н--спектр в инфракрасной области. По 
ряду причин теория Чандрасекара ненадожна в этой области; но мы 
надеемся, что в будущем окажется возмсежным, исходя из эксперимента, 
распространить теорию и на инфракрасную область. 


Федеративная Республика Германии 
Институт экспериментальной физики 
университета в Киле 
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АН МЕН ДОК, М. Ф. ВУКС и Д. С. НЕДЗВЕЦКИЙ 


СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ВРАЩАТЕЛЬНОЙ 
ПОДВИЖНОСТИ МОЛЕКУЛ В КВАЗИЖИДКИХ КРИСТАЛЛАХ 
КАМФЕНА И ТРИЦИКЛЕНА 


Так называемые квазижидкие кристаллы обладают рядом особенностей. 
Исследования Гросса и Раскина [1] показали, что спектры рассеяния в 
подобных кристаллах имеют болышое сходство со спектрами рассеяния 
в жидкой фазе. Так, например, вкристаллическом камфеке и гексахлорэтане 
были обнаружены почти такие же крылья около линии рассеяния, какие 
наблюдаются у расплавленных веществ. 

Разработанные в нашей лаборатории методы изучения уширения ли- 
нии рассеяния—метод резонансного фильтра и спектрографический метод 

[2, 3] — дали возможность произвестм более 
7. ‚СЕК тщательное сравнение. Нами были исследова- 
ны квазижидкие кристаллы камфена и три- 
циклена; первое вещество плавится при 51°, 
второе при 64°. Исследования проводились 
в интервале 0°-:150°. Оба вещества обладают 
весьма слабым анизотропным рассеянием, в 
особенности оно слабо у трициклена. Это 
обстоятельство, конечно, затрудняло иссле- 
дование. 

На рисунке — приведены результа- 
ты исследования камфена. По оси абсцисс 
0 50 100 150% отложены температуры, по оси ординат — 
времена релаксации, вычисленные по фор- 
муле Леонтовича 


Время т ориентационной ре- 
лаксации молекул  камфена: 
Е ижеа метод, у 1 1 

— метод резонансного фильтра — ЕЛА ' (1) 


где / — ордината интенсивности на расстоянии, Ах в цикличе- 
ских частотах от центра линии, < — время релаксации. Результаты полу- 
чены спектрографическим методом и методом резонансного фильтра. Оба 
метода, если учесть дополнительную погрешность из-за слабости свето- 
рассеяния, дают совпадающие результаты. Это говорит за то, что формула 
(1) хорошо изображает распределение интенсивности в контуре линии рас- 
сеяния. Кривая показывает, что при переходе камфена из твердого кри- 
сталлического состояния в Жидкое время релаксации очень мало снижает- 
ся. Это значит, что ширина линии рассеяния остается почти неизменной. 

То же самое относится к интенсивности анизотропного рассеяния, ко- 
торая, как показывает табл. 1, испытывает незначительное повышение. 

В изотропной часли наблюдается более существенное изменение, как 
показывает нижняя строка. Интенсивность усиливается почти в два раза. 

Точно такие же результаты были получены с трицикленом, с той лишь 
разницей, что там в точке плавления вообще не было замечено никакого 
скачка в ширине линии рассеяния. Следует, однако, заметить, что там не 
удалось подойти к точке плавления ближе чем на 20° из-за появления 
опалесценции, быстро растущей по мере приближения к точке плавления. 
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В табл.2 приведены времена релаксации х камфена и трициклена при 
трех температурах. 


Таблица 1 Таблица 2 
Интенсивность рассеяния камфена Время релаксации т в 10`1? сек. 
Поляризованная Кристалл | Жидкость НЫ 
составляющая при 22° при 54° 
Вещество Точк 
20° ре 150° 
ых плавл. 
Слабая (Г|)* 0,17 0,20 
Сильная (Г,) 0,8 а 
Камфен И.Э За 219 1,6 
'Трициклен 3,5 25Й 1,6 


* Принято: Г| бензола равно 1. 


Мы видим, что времена релаксации у обоих веществ оказываются почти 
одинаковыми, что, естественно, связано со сходством в строении и размерах 
этих двух изомерных молекул. 

Полученные нами числа для времени релаксации хорошо совпадают со 


1 
значениями =. дип, полученными Раскиным я Гольцманом [4] для некоторых 


квазижидких кристаллов сходного химического строения — камфары, 
борнилхлорида и о-хлоркамфары — методом аномальной дисперсии 
электромагнитных волн. 

Если бы мы провели координатные оси 1/7 и 1°х иизобразилинаних наши 
результаты, то нашли бы, что в случае трициклена все точки довольно 
хорошо ложатся на прямую линию, авслучае камфена — на две близкие 
прямые, отдельные для кристалла и жидкости. Это значит, что зависимость 
времени релаксации от температуры хорошо изображается известной фор- 

0 


мулой Френкеля: х=хоейТ , где ПО — означает высоту потенциального 
барьера для переориентации молекул. Из наших данных мы получаем 
следующие значения О (ккал моль 1): 


Камфен кристаллический 1,5 
Камфен жидкий 1,3 
Трициклен а 


Какие выводы можно сделать из наших опытных данных? 

Малое изменение интенсивности анизотропного рассеяния при пере- 
ходе через точку плавления говорит о том, что здесь ориентационный беспо- 
рядок в кристалле почти не отличается от беспорядка в жидкости. А одина- 
ковая ширина линии рассеяния у кристалла и жидкости показывает, что 
вращательная подвижность молекул в квазижидком кристалле практи- 
чески такая же, как в жидкости. Эти данные подтверждают идею Френке- 
ля 0б ориентационном плавлении в квазижидких кристаллах [5]. 

Отсутствие ориентационного порядка и возможность быстрой переори- 
ентации молекул в подобных кристаллах является следствием малой ани- 
зотропии и малой вытянутости соответствующих молекул. Отражением 
этого обстоятельства является весьма малая величина энергии переориен- 
тации молекул (1,3-1,5 ккал моль '), которая всего лишь в два раза пре- 
вышает среднюю энергию одной степени свободы колебательного движения. 
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Б. А. ПЯТНИЦКИЙ 


СПЕКТРЫ ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ 
КИСЛОТ ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ ЖИДКОГО ВОЗДУХА 


Т. Бензол и его производные, в том числе ароматические кислоты, 
фосфоресцируют при низких температурах. В предыдущих работах 
И, 2] были изучены закон затухания фосфоресценции и длительность 
метастабильного состояния молекул ароматических соединений при низ- 
ких температурах. В настоящей работе исследованы спектры фосфоресцен- 
ции спиртовых растворов бензойной [С«Н-СООН], фталевой [С‹Н.(СООН)5] 
и галловой [С‹,Н.СООН(ОН)з] кислот при температуре жидкого воздуха. 

В работах, посвященных спектрам фосфоресценции ароматических 
соединений при низких температурах [3—7], спектры фосфоресценции 

; фталевой и галловой 

/ [ кислот не исследова- 

лись. Некоторые дан- 
ные имеются лишь о 
спектрефосфоресценции 
бензойной кислоты в ра- 
боте Ковальского [3]. 
Спектры фосфоресцен- 
ции ароматических со- 
единений при темпера- 
Туре жидкого воздуха 


Рис. 1. Микрофотограммы 
видимой части спектров 
фосфоресценции кислот: 
Т — бензойной, 11 — фта- 
левой и /1/--галловой 


Почернение 


Е 


А 


состоят из полос различной интенсивности и имеют колебательную 
структуру [6]. Полосы в спектрах фосфоресценции обусловлены пере- 
ходом молекул с возбужденного метастабильного уровня на различ- 
ные колебательные уровни основного состояния. 

Как показал Теренин [8], метастабильное состояние органи- 
ческой молекулы есть триплетное состояние, свойственное бензольному 
ядру всех ароматических соединений. 

Фосфоресценция представляет нарушение одного из основных спектро- 
скопических правил—запрета интеркомбинации и нередко одновременное 
нарушение второго запрета — запрета симметрии [6]. Изучение фосфорес- 
ценции позволяет установить границы применимости указанных основных 
положений спектроскопии и получить некоторые сведевия о триплетном 
состоянии органических молекул. Изучение последнего представляет 
актуальную задачу, так как триплетное (бигаликальное) состояние орга- 
нических молекул считается начальным звеном некоторых важнейших 
химических реакций и, в первую очередь, реакций окисления [9]. 

П. Для возбуждения фосфоресценции применялась ртутная лампа 
ПРК-2. Фотографирование спектров производилось трехпризменным стек- 
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лянным спектрографом ИСП-51 (1:2,3) со щелью 0,04 мм. Исследуемые спир- 
товые растворы ароматических кислот помещались в металлических сосуди- 
ках специальной конструкции [2]. Свет люминесценции направлялся ‘на 
щель спектрографа при помощи зеркала. Перед щелью спектрографа по- 
мещался фотозатвор. Микрофотометрирование спектрограмм производи- 
лось фотоэлектрическим микрофото- 


метром типа МФ-2. Таблица 1 
г —=,=.=.=.={|[[|||==/—:ССССССССССА„А,ЕЫЕ———=— 
Микрофотограммы спектров фос- Гиви 
форесцевции спиртовых растворов в спектре, см-1 
бензойной, фталевой и галловой ки- Кислота и 
слот приведены на рис. 1. Опреде- И 


ление длин волн производилось путем 
интерполяции по формуле Гартмана Бензойная |24685 | 313 | 608 | 1187 826 
между линиями спектра ртути. Фталевая 24739 | 313 | 608 | 1182 1992 
Ш. Так как обычно полосы в спект- Галловая  |23283 | 313 | 608 | 1187 | — 
рах фосфоресценции  объясняют- 
ся как результат перехода молекулы с возбужденного электронного уровня 
(метастабильного) на различные колебательные уровни основного состоя- 
ния, то разности частот максимумов полос в спектре фосфоресценции дол- 
жны быть равны частотам колебаний в невозбужденном состоянии или 
их комбинациям. 
Анализируя в каждом спектре разности частот между максимумами 
каждой полосы и всех последующих, мы приходим к заключению, что в 
спектрах фосфоресценции исследован- 
О О УЕ? ных нами ароматических кислот про- 
являются определенные колебательные 
частоты у1, уП, у, уу!У (см!) пользуясь 
которыми, мы можем вычислить часто- 
ты максимумов полос в спектрах фос- 
форесценции по следующей формуле: 


я — Уо < пм м ПоУП = паи = паУУ, (1) 


где у, — частота максимума с наиболь- 
шей частотой, 71 ‚П2, Из, Па — постоян- 
ные для каждого максимума. 

Из формулы (1) образуются для каж- 
» % % дого спектра сериальные формулы ча- 
стот максимумов полос. Значения \% и 

У колебательные частоты в каждом спект- 

У ре приведены в табл. 1. 
Рис. 2. Схема образования максиму- Колебательные частоты табл. 1 
мов полос спектра фосфоресценции обнаружены также в спектрах других 
галловой кислоты = ароматических соединений [6, 10]. 
| Частоты максимумов полос, определен- 
ные из микрофотограмм, а также вычисленные по сериальным формулам 
типа (1), приведены в табл. 2. На рис. 2 представлена схема образования 
спектра фосфоресценции галловой кислоты, на которой линии максимумов 
полос расположены по сериям в соответствии с табл. 2. Анализ спектров 

фосфоресценции приводит к следующим выводам. 

1. Спектры фосфоресценции ароматических кислот состоят из ряда по- 
лос, имеющих максимумы различной интенсивности. Спектр фосфоресцен- 
ции бензойной кислоты в видимой области простирается в области 4047-:- 
--5434 А и состоит из восьми полос. Спектр фосфоресценции фталевой 
кислоты расположен в области 4034-5837 А и состоит из пяти полос. 
Спектр фосфоресценции галловой кислоты расположен в области 4276-- 
--6293 А и состоит из 10 полос. 

2. Спектры фосфоресценции ароматических кислот имеют при тем- 
пературе жидкого воздуха колебательную структуру. 


1306 Б. А. Пятницкий 


Таблица 2 


у, см-1 
А: экспе- Сериальная формула п 
максимума оиь вычисл. серии 
[ 


Г. Бензойная кислота 


4 5133 | 19482 | 19472 п. —=0 
7 5305 ' | 48850 |6 т У=У— 21 — ЗУ! Е: 
5388 | 18560 | 18533 п1=3 
й 4051 | 24685 | 24685 п. =0 
3 5045 | 19822 | 19824 И У=У— изу | п›=8 
5 5203 | 19220 | 19243 п.—9 
2 = 
| 533 | 19482 | 2 | Ш | эуому-вый = | 3 
1 4051 | 24685 | 24685 п —0 
6 | 5254 19033 | 19051 | уу | п.—18 
П. Фталевая кислота 
4 | 4600 | 24739 | 24739 | 
18406 Е р 
5 | | па | а | 1 | мииуам | ид 
г 5161.| 19376 | 19375 а п.=0 
3 5328 | 18769 |6 > иная 5 КР 
Ш. Галловая кислота 
1 4295 | 23283 | 23283 п= 
2 4739 | 24101 | 24092 } ГЕ т п = 
5 5473 18271 18275 им п. =16 
6 5569 | 17956 | 17962 п1=17 
й 4295 | 23283 | 23283 ОЕ 
3 5252 | 19040 | 19027 ты па=7 
8 6024 | 16608 | 16595 У 7 п. =11 
10 6257 | 15982 | 15987 п2=12 
ый 3 = 
о | 02 | 1655 | 1690 | Ш |э-иои-Ми-люии | ит 
З 5252 19040 19027 т п = 
7 | 5753 17482 | 17462 | У = м а п 
3. Во всех спектрах проявляются две общие всем спектрам колебатель- 


ные частоты: у = 313 см! и уП = 608 см !, соответствующие колебаниям 
связей С —Н и С—С бензольного кольца [6—9]. 


А. Частоты максимумов полос во всех спектрах фосфоресценции удов- 


легворяют формуле (1). 


5. Максимумы полос образуют серии в соответствии с формулой (1). 


В спектрах фосфоресценции бензойной и галловой кислот имеются одина- 
ковые серии вида: у = % 1%, У==м\ — ИИ. 


сл > © № — 


Е а, 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Н. А. ИРИСОВА 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВРАЩАТЕЛЬНЫХ ПОСТОЯННЫХ СН.СеС1, 
ИЗ ЕГО СВЕРХВЫСОКОЧАСТОТНОГО СПЕКТРА ПОГЛОЩЕНИЯ 


В докладе были изложены данные предварительного исследования 
спектра поглощения СН.Се(:, которые опубликованы в [1], и новые ре- 
зультаты по определению вращательных постоянных А и С. 

Для нахождения А и С были сняты спектры поглощения соединений 
СНзСеС135С137 и СН;СеС1С!137, представляющих собой несимметричные 
волчки, при естественной концентрации изотов С135 и (137, для переходов 
Ч=2—3, 4—5, 5—6, 7—8. Условия эксперимента те же, что и в [1] 

Из-за малой интенсивности линий 
СНзСеС12°С13? точность их измерения 


составляла всего —-15 МН2. 


С Переход Средняя частота Средняя частота 
целью определения вращатель- 7— 744 | поглощения ли- |. оглощения линии 
ных постоянных были вычислены для И 
МНА МНЕ 
каждого наблюдавшегося /-перехода 
частоты и интенсивности его всех 2,3 9455 9345 
(27-1) компонент асимметричного #35 15755 15530 
волчка и построены графики их оги- 5—6 18910 18665 
бающих. Графики показали, что сред- — Т>8 25220 


ние частоты наблюдавшихся линий 
с точностью эксперимента соответствуют частотам следующих компонент 
переходов: 2,5355, 414—> 554, 514—> 626» 7Т26—> Взв- 

После этого методом последовательных вычислений были найдены те 
значения А, В, С, при которых рассчитанные значения частот соответ- 
ствующих переходов совпадают с экспериментальными значениями. 


Для соединения СЁ?Н,Се”4С]52С]37 было получено: А = 1585 -Е 2МН», 
В = 1567 2МНа, С = 1192 -- 25 МНа. 

Малая точность определения С объясняется тем, что структура моле- 
кулы близка к симметричному волчку. 

Автор выражает глубокую благодарность А. М. Прохорову за плодо- 
творную дискуссию. 


Физический институт 
им. П. Н. Лебедева АН СССР 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


В. С. МАШКЕВИЧ 


МЕТОД КВАЗИНОРМАЛЬНЫХ КООРЛИНАТ 
В ОПТИКЕ КРИСТАЛЛОВ 


Введение 


Известны два метода рассмотрения электромагнитных волн в кри- 
сталле. В первом методе поле волны является внешним по отношению к ча- 
стицам кристалла. Прохожденае электромагнитной волны приводит по- 
этому к возникновению вынужденных колебаний кристаллической решет- 
ки. Данный способ рассмотрения можно назвать методом внешнего поля 
или мэтодом вынужденных колебаний. 

Второй способ рассмотрения, являющийся более последовательным, 
может быть назван методом внутреннего поля или методом собственных 
колебаний. Он обосновывается известной теоремой погашения [1], сог- 
ласно которой падающая извне на поверхность кристалла электромагнит- 
ная волна не проникает в глубь кристалла, а лишь возбуждает собствен- 
ные колебания кристалла. Здесь речь идет не о вынужденных, а о свобод- 
ных колебаниях системы, состоящей из внутреннего поля и связанных 
с ними диполей. 

Соответственно двум указанным методам двумя различными способами 
рассматривается поглощение инфракрасного света колебаниями решетки. 
В методе вынужденных колебаний поглощение световой волны — ре- 
зультат перехода ее энергии в энергию колебаний решетки [2]. С точки 
зрения метода собственных колебаний поглощение есть обусловленное 
ангармонизмом рассеяние энергии колебания, «несущего свет». Основным 
эффектом в первом методе является поглощение первого порядка. При 
обычном же рассмотрении в методе собственных колебаний однофононное 
поглощение оказывается невозможным, так как в гармоническом прибли- 
жении нормальные колебания кристаллической решетки независимы; 
основным эффектом здесь является поглощение второго порядка. 

На наш взгляд, причина такого несоответствия результатов кроется 
в следующем. Отсутствие однофононного поглощения в методе собствен- 
ных колебаний есть следствие описания распространения электромагнит- 
ной волны с заданным волновым вектором К при помощи одного нормаль- 
ного колебания (с тем же К). Однако нами было показано [3], что в слу- 
чае гомеополярного кристалла волна, описываемая одним нормальным 
колебанием, в определенной области частот не имеет характера световой 
волны; последняя может быть представлена лишь в виде суперпозиции 
двух нормальных колебаний с одинаковыми К, но с различными частотами. 
Волна, описываемая указанной суперпозицией и носящая световой ха- 
рактер, уже может испытывать однофононное поглощение. Суперпози- 
ции нормальных координат, пригодные для описания распространения 
света и его однофононного поглощения, были названы нами квази- 
нормальными координатами, ибо в гомеополярном кристалле взаимодей- 
ствие между соответствующими колебаниями весьма мало. 

В настоящей работе излагаются общие положения метода квазинор- 
мальных координат и его применение для ионных кристаллов с решеткой 
типа МаС|. 
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Квазинормальные координаты 


В настоящее время в теории колебаний кристаллической решетки 
используются два приближения: приближение точечных атомов (ионов) 
[4] и дипольное приближение [3, 5]. В точечном приближении состояние 
частиц кристалла описывается их смещениями 3,' (1 — номер элементар- 
ной ячейки, $ — номер частицы в ней.) В более точном дипольном приб- 
лижении к указанным переменным добавляются дипольные моменты, 
обусловленные деформацией электронных оболочек; р.'-и.! и ры могут 
быть представлены в виде суперпозиции нормальных колебаний: 


2: 
ш = У, 9* (К) и (ке “, 
Ра а (1) 
о кг 
р: = У 94% (К) р" (К) е“*, 
а, К 


где « — номер ветви спектра нормальных колебаний, и“ (К) и р“ (К) — 


амплитуды нормальных колебаний, 4“ (К) — нормальные координаты. 
Согласно уравнениям движения, 4“ (К) — гармонические функции вре- 

мени. Поэтому при подходящей нормировке амплитуд смещений и ди- 

польных моментов энергия кристалла в гармоническом приближении равна: 


НУ 14 &) 42) + в = © 4, (2) 


где в. (К) — частота соответствующего нормального колебания. 
Введем новые обобщенные координаты 0“ (К): 


4* (К) = У, сав (К) 0° (®); (3) 
В 


при этом вместо (1) получим 
г а а! 
и; = 0* (®) 68 № е 
о (4) 


ы И 
р’ = >, 9“ ®.Р (К) е 
а, К 
где 


0" (®) = У са (®) чё (К). Р*(®) = У сьа (К) р (К) (5) 
В В 


новые амплитуды смещений и дипольных моментов. Если на коэффициен- 
ТЫ Саз наложить условие нормировки, 


У ева (КР = 4, (6) 
В 


означающее эквивалентность нормировок старых и новых амплитуд, то 
0-координатах Н принимает вид: 


НЯ = В*-Н', (7) 


Но = У 10 &) 9 ® + 9 6 ©", (9) 
н' = ХХ, ® = 0" 80 ® + 


+ Хе ® 6+ ®) с. © 0" & 90° ® | +к. с, (9) 
В 


2 Серия физическая, № 11 
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где к. с. означает комплексно сопряженное выражение и 
0% (к) = У! (К) | сва (КР (10) 
В 


квадраты частот, соответствующих О-координатам. 

Идея метода квазинормальных координат заключается в таком выборе 
коэффициентов сов, чтобы получающиеся при этом координаты 0% да- 
вали описание как световых волн, так и колебаний, заведомо не имеющих 
светового характера. Тогда Н’, дающее взаимодействие разных О-коле- 
баний уже в гармоническом приближении, будет описывать однофонон- 
ное поглощение света — в качественном соответствии с результатами ме- 
тода вынужденных колебаний. 

Конкретный выбор съв связан, разумеется, с типом кристалла, однако 
он может быть подчинен некоторым общим требованиям, вытекающим из 
рассмотрения внутреннего электрического поля, 


Рф 


= ий 
= № 9“ (К) == (К)е “в, (11) 
{59 


— 
где = — напряженность поля в точке г, создаваемого всеми диполями 


ыы 
кристалла, кроме находящегося в данной точке, =* (К) — амплитуда, соот- 
ветствующая нормальному колебанию «К и равная [4, 5] 
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Здесь ДА — объем элементарной ячейки кристалла, 
З 
р = У (р - 6 и“), (13) 
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— заряд 5-ой частицы ячейки, п. (К) — показатель преломления колебания 
ок, Г, — линейная функция смещений и дипольных моментов, стремящаяся 
к нулю вместе с К, з — орт К. 

Переходя в (11) к О-координатам, получим 


Е. — 0"), (14) 
причем новая амплитуда й 
6: = Урса #6. (15) 
у За 


Естественно потребовать, чтобы для световых колебаний ©. было по- 
строено аналогично (12), а для несветовых равнялось нулю. Это дает 
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(х — несветовая ветвь). 


Р” определяются аналогично (13); №. (К) — показатель преломления, с0- 
ответствующий (“(К), причем из (10) вытекает 
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Ионный кристалл типа МаС] 


Учет поляризуемости частиц в случае ионного кристалла приводит 
лить к количественным поправкам, не влияя на качественный характер 
спектра [3, 5], поэтому мы, не стремясь здесь к получению количественных 
результатов, ограничимся приближением точечных ионов. Спектр коле- 
баний состоит из восьми ветвей: трех акустических, одной продольной 
и четырех поперечных оптических. Из них участвуют в распространении 
света и подлежат рассмотрению поперечные оптические ветви. В случае 
ионного кристалла Н”’ отлично от нуля уже в нулевом приближении по 
К; этим приближением мы и ограничимся. В указанном приближении ча- 
стоты, относящиеся к двум различным поляризациям, совпадают, так что 
совпадают и все результаты; поэтому не будем отмечать номер поляриза- 
ции, 

В с„в оба значка принимают значения 1, 2 — соответственно двум 
9-и двум О-координатам; пусть 0 описывает световые колебания}. бов 
могут быть ‘определены из общих уравнений (16) и (17). С учетом попереч- 
ности колебаний, подставляя (12) в (17), получим 
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где 2 — величина, обусловленная нормировкой амплитуд; (19) вмеетё ‘с 
(6) достаточно для определения с12, соз; (16) приводит‘ к Зе: 
1 0) 11 621 В 
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Подставив сюда (18) и учтя (6), найдем мА | ‘во 


110 з- Сэл 4 1 г 9 
К [5 (п — 1) по (п? — 5 у | ы |) 


Нулевые решения следует отбросить: они приводят к исходным ‘нор- 
мальным колебаниям, так что 
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(22) вместе с (6) определяет с!1 ись1, на чем в принципе заканчивается 
введение квазинормальных координат. 
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;^ ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


А. Ф. ПРИХОТЬКО 


СПЕКТРАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ 


В современной физике неметаллических тел большое место занимают 
спектральные и оптические исследования, облегчающие прямое изучение 
энергетического строения кристаллов, наблюдение процессов, протекаю- 
щих в них в различных условиях, и изучение механизма ряда явлений, 
особенно люминесценции и фотопроводимости. Систематические иссле- 
дования спектров кристаллов начались работой И. В. Ореимова, выска- 
завшего мысль, что непрерывность поглощения твердых тел обусловле- 
на неупорядоченными взаимодействиями частиц, вызываемыми тепловыми 
колебаниями. Действительно, охладив кристалл органического соедине- 
ния — азобензола до температуры жидкого гелия, И. В. Обреимов 
получил дискретный линейчатый спектр с выраженными электронно- 
колебательными закономерностями, взамен непрерывного поглощения 
при комнатной температуре [1]. 

Собственное поглощение анизотропных кристаллов плеохроично. 
Многие, если не все, полосы их спектров резко поляризованы. Сравнение 
спектров поглощения кристаллов со спектрами паров позволяет при- 
писать некоторые из полос такого типа волнам возбуждения, или ква- 
зичастицам, — экситонам, распространяющимся в решетке, обладаю- 
щей трансляционной симметрией [2, 3]. Экситонный механизм возбужде- 
ния кристалла играет существенную роль в рассмотрении поглощения и, 
особенно, люминесценции, 

_Поглощая свет, кристалл приобретает энергию, определяемую его 
электронными и колебательными состояниями. Последние, в спучае моле- 
кулярных кристаллов, можно приближенно разделить на внутри- и меж- 
молекулярные. При слабом взаимодействии электронных и колебатель- 
ных возбуждений, полосы поглощения при низких температурах, как 
правило, узкие и образуют ясные серии, из анализа которых можно уста- 
новить электронные и колебательные термы. В качестве примера можно 
привести известные спектры простых ароматических соединений —бен- 
зола и его многочисленных гомологов, нафталина, фенантрена — в 0б- 
ластях их слабого поглощения. 

Сильное взаимодействие возбуждений, возникающее обычно при боль- 
щих силах осцилляторов, приводит к значительному расширению полос, 
как это имеет место в кристаллах антрацена, нафтацена, стильбена, та- 
лана. Сериальность поглощения сохраняется, но очевидность ее нередко 
теряется [4]. , 

Существенно, что спектры тех же сильно поглощающих свет соеди- 
нений,. если их молекулы разделены чужой кристаллической средой, 
становятся линейчатыми, сериальными, являются ценным источником све- 
дений о внутримолекулярных колебаниях [5, 6]. 

Во всех случаях полосы спектра кристалла связаны непрерывным фо- 
ном, тем более сильным, чем больше взаимодействие возбуждений, чем 
больше сила перехода. Ослабление фона при понижении температуры кри- 
сталла позволяет связать его с фононами — колебаниями решетки. 

Возбужденный кристалл, спонтанно возвращаясь в нормальное состоя- 
ние, отдает приобретенную им энергию, преобразуя ее при этом в тепло, 
люминесценцию, фототок, затрачивая ее на фотохимические превращения. 
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Благодаря особенностям строения кристаллов того или иного класса, 
какой-либо из этих процессов оказывается доминирующим: в кристал- 
лах — полупроводниках наиболее значительна фотопроводимость, в люми- 
нофорах — люминесценция. Механизм люминесценции кристаллов свое- 
образен. В каком бы состоянии электронного возбуждения кристалл ни 
находился, свет люминесценции излучается лишь при переходе из самого 
нижнего состояния возбуждения в нормальное. Процесс происходит так, 
как будто кристалл разменивает всю поглощенную им энергию путем 
безызлучательных переходов во множество фононных волн и размен 
приостанавливается лишь потенциальным барьером между нормальным 
и первым возбужденным состояниями. В идеальном кристалле, при ‘аб- 
солютном нуле линии, отвечающие переходу между этими состояниями, 
должны резонансно совпадать — иметь общую частоту в спектрах 
поглощения и люминесценции. Однако на самом деле явление более 
сложно. 

При внимательном сопоставлении собственного, сериального погло- 
щения кристалла и его люминесценции, между началом серий обоих спект- 
ров наблюдается частотный разрыв, остающийся и при учете реабсорбции 
света люминесценции. Он заполняется слабыми полосами и линнями 
поглощения, различным образом поляризованными, не связанными пря- 
мым образом с сериальным поглощением. Чаще всего такие полосы оди- 
ночны, иногда они имеют некоторые повторения в спектре. Они всегда 
слабы. Располагаясь непосредственно вблизи начала собственного по- 
глощения, которое в больших толщинах кристаллов часто кажется непре- 
рывным, они образуют то, что часто называют «структурой края погло- 
щения». Эта структура зачастую оказывается изменчивой — форма, 
поляризация, интенсивность и частоты полос меняются не только от кри- 
сталла к кристаллу, но и от участка к участку одного и того же образца. 
Часть таких полос, наиболее длинноволновых, проникает в область лю- 
минесценции, резонансно совпадая с начальными линиями ее серий, 
в которых наблюдается такая же изменчивость, как в поглощении. Это 
явление в кристаллах сернистого кадмия [7], было объяснено авторами 
поглощением и высвечиванием энергии решеткой с дефектами, нару- 
шающими трансляционную симметрию идеального кристалла. Уровни 
энергии «испорченной» решетки располагаются вблизи уровней идеаль- 
ного кристалла. Их относительной немногочисленностью обусловлена 
слабость поглощения, отвечающего переходам в такие состояния. Раз- 
личным распределением дефектов в разпых образцах кристаллов и в 
разных участках одного и того же образца, обусловлена изменчивость 
поглощения и связанной с ним люминесценции. Резонансное совпадение 
таких линий поглощения с начальными линиями серий люминесценции 
означает, что высвечивание энергии происходит с уровней, обязанных 
дефектам решетки. Дефекты могут возникать в результате попаданий 
частиц в междуузлия, образования вакансий — незанятых узлов решет- 
ки, в результате внедрения примесей, обрыва рядов ит. д. 

Аналогичные явления имеют место и в молекулярных кристаллах 
фенантрена, стильбена, антрацена. Антрацен, в связи с его хорошими 
сцинтилляционными свойствами, является сейчас предметом многочис- 
ленных исследований. Данные об его спектрах, сходясь для областей 
собственного поглощения, разноречивы для слабых полос длинноволно- 
вого поглощения и для люминесценции. Изменчивость люминесценции 
отмечалась еще в работе [8]. Детальные исследования поляризованной 
люминесценции и поглощения кристалла‘ при температуре жидкого  во- 
дорода показали, что начальные линии серий люминесценции резонансно 
совпадают с рядом линий, предшествующих сильному сериальному ‹по- 
глощению. Их изменчивостью обусловлена изменчивость люминесценции 
[9]. Термическая обработка кристаллов стильбена (отжиг разной дли- 
тельности‘ при различных температурах) приводит к существенному 
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изменению. поглощения, предшествующего собственному, сериальному, 
ик: изменению люминесценции, связанной с этим поглощением. 

В кристаллах органических соединений часто встречаются трудно уда- 
ляемые загрязнения «сопутствующих» веществ. Чем ближе «габариты» 
молекул загрязнений к «габаритам» молекул содержащих их кристал- 
лов, тем легче они входят в решетку, играя роль дефектов. Действитель- 
но, примесь нафтацена трудно удаляется из кристаллов антрацена, так 
же как и примесь стильбена из кристаллов толана и дибензила. В этих 
последних случаях легко деформируемые молекулы стильбена стремятся 
принять форму молекул содержащих их кристаллов. Различно искажен- 
ные молекулы играют роль дефектов решетки; в спектрах кристаллов на- 
блюдается изменчивость поглощения и люминесценции; в результате 
высвечивание энергии происходит с уровней такой «испорченной» решетки 
[5]. С другой стороны, явления, происходящие в таких кристаллах © при- 
месями, аналогичны описываемым как передача энергии, поглощенной 
кристаллом, молекулам примеси. При достаточно больших содержаниях 
примеси все свечение происходит с уровней, обязанных загрязнению. 
По мере очистки вещества серии люминесценции примеси исчезают и од- 
новременно разгорается собственное свечение, достигающее полной силы 
лишь по удалении загрязнений. Оно оказывается связанным, однако, 
с дефектами собственной решетки, как это показано на примерах антра- 
цена и фенантрена [9]. Таким образом, собственные дефекты решетки 
и дефекты, внесенные извне (ее загрязнения), играют сходную роль про- 
странственно разделенных центров, искажающих идеальную решетку 
и нарушающих ее трансляционную симметрию. Они создают уровни «ис= 
порченной» решетки, новые потенциальные барьеры, останавливающие 
безызлучательные переходы и способствующие высвечиванию энергии. 
Общность явлений в кристаллах различных классов, ионных и молеку- 
лярных, обусловлена общностью их причины — нарушениями транеля- 
ционной симметрии идеального кристалла. 

Спектры кристаллов оказываются весьма чувствительными к таким 
нарушениям и могут служать для их изучения. Они оказываются чув- 
ствительными и ко многим внешним воздействиям. Нагревание и ох- 
лаждение резко сказываются на положении, форме, ширине и интенсив- 
ности полос спектра; деформации решетки, ее сжатия и растяжения при- 
водят к смещениям полос, их расширению, изменениям интенсивности 
и поляризации. Весьма эффектно изменение поглощения кристалла наф- 
талина, испытающего плоское растяжение. Неоднородность деформации 
приводит к тому, что многочисленные узкие линии поглощения кристалла, 
образующие его хорошо известный спектр, при 20°К превращаются в ши- 
рокие, смещенные, размытые полосы, придавая ему видспектра при ком- 
натной температуре. При сжатиях кристаллов органических соединений 
или кристаллов сернистого кадмия, охлажденных до низких температур, 
можно наблюдать разнообразные изменения спектра, включая появление 
и исчезновение отдельных полос поглощения и резкие изменения люми- 
несценции [10]. 

Разнообразные структурные изменения — фазовые переходы, фото- 
химические превращения, изменения в структуре молекул при их 
дейтерировании или введении заместителей — также сказываются на 
спектрах кристаллов [11]. Все эти факты в совокупности существенно 
расширяют область применения спектроскопии кристаллов, выводят ее 
из рамок чисто спектральных задач, позволяя решать при ее помощи 
различные вопросы физики кристаллов. 

В связи © развитием теории поглощения и дисперсии света в среде, 
в которой возможно существование экситонов [12], нами предприняты 
детальные исследования этих явлений в кристаллах; некоторые резуль- 
таты уже получены. При этом спектральные методики, развитые приме- 
нительно к низким температурам, привлекаются к решению больших 
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принципиальных вопросов теории, что еще больше расптиряет возмож- 
ности применения и развития спектроскопии кристаллов. 
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М. С. БРОДИН и М. С. СОСКИН 


СВЯЗЬ ПОГЛОЩЕНИЯ И ДИСПЕРСИИ В КРИСТАЛЛАХ 
НА ПРИМЕРЕ 1,2-БЕНЗАНТРАЦЕНА 


Введение 


Если дисперсия света в неконденсированных средах изучена довольно 
полно (работы Рождественского, Зелльмейера, Лоренца и т. д.), то этого 
нельзя сказать о кристаллах. Действительным началом эксперименталь- 
ного исследования дисперсии в молекулярных кристаллах нужно считать 
работы И. В. Обреимова, А. Ф. Прихотько и их учеников. Наиболее об- 
щей теорией дисперсии, построенной феноменологически и дающей интег- 
ральную связь дисперсии и поглощения, является теория Крамерса [1], 
опирающаяся на максвеллову электродинамику. Начало теории диспер- 
сии в области экситонного поглощения в молекулярных кристаллах было 
положено Давыдовым [2]. В настоящее время теория дисперсии в средах, 
в которых могут возникать экситоны, разрабатывается Пекаром [3]. 

Целью данной работы является совместное изучение спектров погло- 
щения и дисперсии некоторых молекулярных кристаллов и сопоставление 
экспериментальных результатов с формулами типа формул Крамерса. 
Большинство молекулярных кристаллов имеют сложную структуру спект- 
ров поглощения и дисперсии. Для удобства же работы желателен такой 
объект, в спектре поглощения которого имеются по возможности изоли- 
рованные и интенсивные полосы. В качестве такого объекта нами был 
выбран кристалл 1,2-бензантрацена. Его преимуществом перед многими 
кристаллами является также то, что в плоскости лепестков, получаемых 
возгонкой, находятся две главные оси индикатрисы показателей прелом- 
ления. 


Экспериментальная часть 


Кристалл бензантрацена принадлежит к моноклинной системе (про= 
странственная группа С.” (Р.,)), т. е. он имеет лишь один элемент сим- 
метрии — винтовую ось второго порядка. Молекула в кристалле сохра- 
няет плоское строение, хотя длина связей С—С несколько иска- 
жается. 

Монокристаллические лепестки 1,2-бензантрацена выращивались из 
чистого препарата методом сублимации (температура плавления бензан- 
трацена равна 160°). Это весьма совершенные пленки с зеркальной по- 
верхностью, однородные по толщине. Как и раньше [4], они помещались 
на оптический контакт на кварцевой плоскопараллельной пластинке. В этом 
случае при охлаждении кристалла в нем могут возникнуть напряжения, 
обусловленные разными значениями коэффициентов температурного рас- 
ширения подложки и кристалла, которые могут привести к изменению 
в спектре [5]. Однако сравнение сфотографированных при одинаковых 
условиях спектров поглощения кристаллов бензантрацена различных 
толщин (0,25—0,6 №) не обнаружило заметных изменений. Многократные 
исследования на столике Федорова показали, что плоскость кристал- 
лических лепестков, полученных выращиванием возгонкой, совпадает 
с плоскостью №„, № эллипсоида показателей преломления, где №» — 


И 
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средняя ось эллипсоида, №, — малая. Согласно рентгеноструктурным 
исследованиям [6], эта же плоскость является кристаллографической пло- 
скостью аб, причем М» совпадает с моноклинной осью В, а М, — са. 

Поскольку в литературе мы не нашли никаких данных о показателях 
преломления кристалла 1,2-бензантрацена, знание которых необходимо 
для определения толщин кристаллов, нами были произведены опреде- 
ления показателей преломления для ^ = 5461 А. Наименьший показа- 
тель преломления м, был определен иммерсионным методом и оказался 
равным 1,635--0,001. Значение среднего показателя преломления (ии = 
=1,98--0,005) для той же длины волны было получено из интерферометри- 
ческих измерений в поляризованном свете на кристаллах известных тол- 
щин. Таким образом, двупреломление в плоскости лепестков значительно, 
оно составляет 0,345. 

Кривые поглощения, как и в предыдущих работах [4], измерялись ну- 
левым фотоэлектрическим методом с применением фотоумножителя 
ФЭУ-18 на спектрографе средней дисперсии. Коэффициенты поглощения 
рассчитывались с учетом отражения света на обеих гранях кристалла по 


формуле 
12 к 
Аа 4ка.0,434у › (1) 


1 
где 15 т — оптическая плотность кристалла, исправленная на отражение, 


4 — толщина кристалла. Величина отражения определялась из экспери- 
ментальных кривых дисперсии при помощи известной формулы Френеля. 


` 


020 (- 


й Й й Яо зи” 


Рис. 1. Кривые поглощения х кристалла 1,2-бензантрацена 
при Т = 20°К: 1— |6, 2 — |а 


Кривые дисперсии были измерены интерференционным методом с ис- 
пользованием интерферометра Жамена. Интерферометр вместе с кристаллом 
помещался в специальный криостат [7], охлаждаемый жидким водородом. 
Показатели преломления вычислялись по формуле 


ы АУ) 1 
ри бете и (2) 


где ДУ (у) — смещение нулевой полосы интерференции, вызванной кри- 
сталлом в данной точке спектра, Н (\) — ширина интерференционной по- 
лосы. Ошибка в определении |. составляла 2—4%. 

На рис. 1 приведены полученные кривые поглощения кристалла бенз- 
антрацена для колебаний светового вектора вдоль осей Ми и М№,. Силы 
осцилляторов для первого перехода кристалла 1,2-бензантрацена в двух 
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компонентах спектра, вычисленные по интегральному поглощению, равны, 
соответственно, ]м„ = 0,09 и р а 0,03. 

Кривые дисперсии, полученные на кристалле толщиной 4 = 0,37 ци, 
показаны на рис. 2. 


|=. 
нений 


м. 22 и 28 2 3. 10.9ем 


Рис. 2. Кривые дисперсий кристалла 1,2-бензантрацена, 
при Т = 20°К, |6: 1 — экспериментальная, 2 — рассчитан- 
ная по формуле (5). Пунктиром изображена полоса поглощения 


Сравнение с теорией и обсуждение результатов 


Для сопоставления кривых дисперсии и поглощения были использо- 
ваны общие интегральные соотношения, полученные Крамерсом феноме- 
нологическим путем и могущие быть получены на основании микротео- 
рии [8]: 

со 
2 5:1 (©) " 
04; (©) = м) (© 4, (3) 


0 


где 1; И в;; — тензоры поляризуемости и электропроводности. Если элек- 
трический вектор световой волны совпадает с моноклинной осью кристалла, 
то коэффициент поглощения х и показатель преломления (4 связаны обыч- 
ными формулами с “11 и в:: (индекс 1 относится к моноклинной оси). 
Из (3) непосредственно вытекает 


[>> 


р СЧС 4) 


п (’)2 — с? 


При другой ориентации электрического вектора значения х и ци опре- 
деляются несколькими компонентами тензоров 0; и в;;, и дисперсионная 
кривая в какой-либо из компонент спектра не может быть построена лишь 
из измерений величины поглощения в этой же компоненте. Чтобы избе- 
жать численного интегрирования в формуле (4), кривую хи можно пред- 

(У—Ут 
ставить суммой гауссовых кривых А:е ©” . Тогда, как показано 
Э. И. Рашба [8], и? определяется простой формулой 


ов нм ид =”), (5) 


:1 


ИЕ па 
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где 
ат \ е!" ау. 
0 


Так как функция У’ (2) табулирована, расчет по приведенной формуле 
не вызывает затруднений. 

Можно отметить, что формула (4) сравнивалась с экспериментом на 
примере 6-компоненты нафтацена [8] и М,-компоненты толана |4] при 
комнатной температуре. В указанных случаях получено удовлетворитель- 
ное согласие теории с экспериментом. 

Экспериментальные данные для сопоставления кривых дисперсии и по- 
глощения согласно изложенной теории приведены на рис. 1 и 2. Места 
аномального хода кривой дисперсии при рассмотренных толщинах не про- 
работаны. Однако получены значения показателей преломления для длин 
волн, соответствующих полуширинам полос, и, следовательно, получен- 
ные значения являются близкими к экстремальным (но не выходят за их 
внешние пределы). Экспериментальная кривая х!› для 6-компоненты в пре- 
делах 25 000-30 000 см" была аппроксимирована 15 кривыми Гаусса. 
Результаты вычислений по формуле (5) в области двух первых наиболее 
характерных полос показаны на рис. 2 (кривая 2). Вычисленные значения 
являются долей |, вносимой областью спектра 25 000-:-30000 см-1. Более 
далекие (ультрафиолетовые) переходы практически не могут изменить 
размаха кривой, а только параллельно сместят ее вверх. Сравнивая вели- 
чины размахов на экспериментальной и вычисленной кривых, получаем 
явное их несовпадение, далеко выходящее за пределы возможных ошибок 
измерений и расчетов (вычисленный размах по крайней мере в три раза 
меньше экспериментального). Это несоответствие наблюдалось на всех 
изученных кристаллах 1,2-бензантрацена. 

Для той же компоненты спектра бензантрацена при комнатной тем- 
пературе упомянутые несовпадения уменьшаются, но все-таки остаются 
существенными. Следует отметить, что подобные же явления при низких 
температурах наблюдались ранее на кристаллах других веществ (толан 
при 80° К, стильбен при 20° К 1[4]). 

Таким образом, на нескольких примерах молекулярных кристаллов 
наблюдено, что размахи на кривых дисперсии, вычисленные по формулам 
типа формул Крамерса, существенно меньше наблюдаемых на опыте и что 
это расхождение увеличивается при переходе к низким температурам. 
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И. В. АБАРЕНКОВ 


{КВАНТОВО-МЕХАНИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ Е-ЦЕНТРОВ 
В ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ 


Задачей настоящей работы является последовательное квантово-ме- 
ханическое описание Е-центров в щелочно-галоидных кристаллах, 
т. е. определение волновой функции системы, состоящей из кристалла 
с Е-центром, без использования каких-либо эмпирических данных, кроме 
основных констант. При расчетах используется обычная модель Е-центра: 
электрон, локализовавшийся около пустого анионного узла. Захва- 
ченный электрон будем называть «оптическим», а совокупность всех осталь- 
ных электронов и ядер кристалла будем называть «остовом» системы. 

Энергию, всего кристалла можно записать в виде 


И = Иь Е И’,, (1) 


где И’, — энергия остова, а И/, — энергия оптического электрона в поле 
остова, причем вся энергия взаимодействия оптического электрона и осто- 
ва включена в И’,. Нам необходимо найти волновую функцию системы, 
которая давала бы минимум энергии 77. Будем искать ее в приближении 
полного разделения переменных [1]. Минимизацию энергии произведем 
последовательно в несколько приемов: во-первых, считая ионы фикси- 
рованными в узлах идеальной решетки, а оптический электрон отсут- 
ствующим, найдем из условия минимума И’, одноэлектронные функции 
Ч; электронов остова; во-вторых, из условия минимума энергии всей систе- 
мы И/ при найденных одноэлектронных функциях остова и фиксированных 
в узлах идеальной решетки ядрах ионов найдем уравнение для одноэлек- 
тронной функции оптического электрона. Решив это уравнение и мини- 
мизируя энергию системы при найденных одноэлектронных функциях 
всей системы, определим равновесные положения ионов. Наконец, если 
это потребуется, уравнение для одноэлектронной функции оптического 
электрона решим при равновесных положениях ионов и энергию си- 
стемы еще раз минимизируем относительно смещения ионов. 

Расчеты Левдина [2] показали, что хорошим приближением для одво- 
электронных функций электронов остова, получающихся из условия ми- 
минимума И’,, являются ортогональные комбинации одноэлектронных функ- 
ций свободных ионов. Ими мы и будем пользоваться. 

Для определения одноэлектронной функции 4” (г) оптического элек- 
трона получается следующее, уравнение: 


[-=^-—> т ГИ ео: "+ — 


И 4 (г) 4 = А) Уч. ^ (2) 


1=1 


Здесь Ч; (г) — одноэлектронные функции лектропов остова, 4, В;— 
заряд и радиус-вектор ядра 1-го иона; р (г’г)— смешанная плотность 
электронов остова. 

Множители Лагранжа »:, появляющиеся вследствие условий ортого- 
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нальности функции оптического электрона к функциям электронов остова, 
нельзя здесь полагать равными нулю, так как функции Ч и 4"; не будуг ор- 
тогональными автоматически. Действительно, задача может быть решена 
лишь приближенно путем разложения одноэлектронных функций по неко- 
торой полной системе функций, зависящих от угловых переменных. Уг- 
ловые части одноэлектронных функций относятся к разным центрам, а 
радиальные части являются собственными функциями различных опе- 
раторов, поэтому ни те, ни другие не будут ортогональны. Значит ус- 
ловия ортогональности должны быть учтены в вариационном принципе 
в явном виде. 

Для определения равновесных положений ионов следует минимизи- 
ровать энергию системы по отношению к смещениям ядер. Так как 
одноэлектронные функции всей системы уже известны, то целесообразно 
применить метод, аналогичный методу Левдина [2]. Использование вся- 
ких эмпирических формул для сил отталкивания не согласуется с после- 
довательным теоретическим расчетом системы. 

Уравнение для Ч можно решить методом последовательных прибли- 
жений. Однако для этого нужно иметь достаточно хорошее начальное при- 
ближение, чтобы при его помощи определять начальные значения об- 
менного члена и множлтелей Лагранжа в уравнении. Такое начальное при- 
ближение можно найти методом Ритца с аналитическими функциями, но 
этот способ является весьма трудоемким и сильно зависит от выбора вида 
функций. Предпочтительнее искать начальное приближение как решение 
некоторого упрощенного уравнения, соответствующего более грубой фи- 
зической модели. При упрощении уравнений (2) мы вынуждены отбро- 
сить обменный член и, что более существенно, сумму, стоящую в правой 
части, так как для определения этих величин надо уже иметь какое-то 
приближение искомой функции. 

Электростатический потенциал можно вычислить, но использовать его 
непосредственно в уравнении не следует, если собственные значения этого 
уравнения будут каким-либо образом сопоставляться энергии системы. 
Действительно, мы ищем минимум энергии, варьируя только одну одно- 
электронную функцию. Эта минлмизирующая функция получится за- 
ведомо не ортогональной к функциям электронов остова, т. е. состояние 
оптического ‘электрона будет иметь примесь состояний электронов осто- 
ва. Это обстоятельство позволит оптическому электрону находиться в 
состоянии с гораздо меньшей энергией, чем это допустимо по принципу 
Паули. 

Поэтому мы выделим из потенциала некоторую часть, соответствующую 
потенциалу исследуомой решетки в случае, когда в ее узлах вместо ионов 
находятся точечные заряды, величиной -- 4 [3]. Остальную часть потен- 
циала будем рассматривать как поправку на неточечность окружающих 
Е-центр ионов и в начальном приближении отбросим. Таким ‘образом, 
наше упрощенное уравнение будет иметь вид: 


м 


[-1а- кт =), (3) 


1=1 т 


где е; — величина 1-го заряда. 

Для простоты будем считать, что заряды находятся в узлах идеальной 
решетки. Это допущение не изменит существенно ни энергии, ни одно- 
электронной функции оптического электрона, так как, по имеющимся 
данным, смещения ионов от положений равновесия в идеальной решетке 
малы. Величину Х можно рассматривать как энергию системы, отсчиты- 
ваемую от некоторого соответствующим образом выбранного значения. 
Физически уравнение (3) соответствует электрону, помещенному внутрь 
идеальной точечной решетки, из которой удален один отрицательный за- 


ряд. 
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Собственные функции и собственные значения уравнения (3) можно 
найти лишь приближенно, разлагая потенциал и искомую функцию в ряд 
по какой-нибудь полной системе функций, зависящих от угловых пере- 
менных. Наиболее удобным и естественным является использование ку- 
бических гармоник А» (у, Ф) в качестве такой системы. Мы можем написать 


ее Зи, () К” (3, 9); (4) 


1) = ь +; /=(®) К» ($, 9). (5) 


Для коэффициентов /» (г) получается бесконечная система дифферен- 
циальных уравнений, решить которую точно практически нельзя. При- 
ближенные решения удобнее всего получить, если вместо уравнения (3) 
написать соответствующую вариационную задачу, а в качестве функций 
сравнения брать сумму конечного числа членов ряда (5). Ограничиваясь 
одним членом, получаем уравнение 


‚+ Еф + № =0. (6) 

Взяв во втором приближении сумму двух членов, получим систему: 
_ Л, + Во о + Ж = ФЛ. 

ы + ВЛ + Л = Фо д. 


Этот процесс можно продолжать неограниченно. В написанных урав- 
нениях функции №, Ёт и Фо выражаются через о» (г) и через интегралы 
от произведения трех кубических гармоник. 

Уравнение (6) было решено для состояний 15 и 2р оптического элек- 
трона в кристаллах АС и МаС1. Решения были получены двумя способами. 

Г. Уравнение (6) численно интегрировалось, и в результате приме- 
нения метода последовательных приближений определялись собствен- 
ные функции и собственные зпачения. 

П. Краевая задача для уравнения (6) заменялась эквивалентной вариа- 
ционной задачей, которая решалась методом Ритца с функциями: } = 


(7) 


= 493 ге-а" для состояния 1 зи /= З В5 г*е_В" для состояния 2р опти- 


ческого электрона. 
Результаты приведены в таблице, соответственно, в графах Ги П. 
Кроме того, было решено еще более упрощенное уравнение с потенциалом: 


м. г<а 
а, 


О @у 
где а — постоянная решетка, а М — постоянная Маделунга. Так учи- 
тывалось поле кристалла в работе. Петрашень и др. [3]. Результаты вы- 


числения энергии оптического электрона в такой потенциальной яме, 
произведенные для кристалла МаС], даны в графе ПТ таблицы. 


ТАС] Мас! 
Энергия * | | | 
Т И эксп. Е и ИТ экс. 
Гу . —0,255 —0,228 —0,239 | —0,214 | —0,217 
р —0,154 | —0,139 —0,154 | —0,142 | —0,123 
АЕ —0,101 0,089 0,118 0,088 0,072 0,094 | 0,098 


* Значения энергии в таблице приведены в атомных единицах. 
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При интегрировании системы (7) для кристалла МаС! оказалось, что 
энергия состояния 15$ равна — 0,294, энергия состояния 2 р равна — 
0,201, а разность энергий равна 0,093 атомной единицы. Далее оказалось, 

со 
что интеграл \ ал составляет 20% в основном и 30% в возбужденном 
0 
[>= 
состояниях от интеграла | рат. 
0 

В настоящее время нами производится решение точного уравнения (2) 
для кристаллов С] и МаС]. 

Автор глубоко благодарен М. И. Петрашень, под руководот- 
вом которой выполнена настоящая работа, за постоянное внимание 
и помощь. ; 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № 1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


А. А. ШАТАЛОВ 


СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ ИСХОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
Е-ЦЕНТРОВ В ПРОЦЕССЕ ИХ КОЛЛОИДНОЙ КОАГУЛЯЦИИ 


1. Исследование термического равновесия Ё-центров 
с продуктами их слипания 


В предыдущих работах [1, 2] нами было показано, что при средних 
и малых концентрациях Р-центров в нагретых щелочно-галоидных кри- 
сталлах имеет место фотохимическое превращение, приводящее к полному 
исчезновению Ё-полосы,: и возникновению аналогичной по форме, сдви- 
нутой в длинноволновую сторону, новой полосы поглощения. Для КС] ее 
максимум лежат при 740 шь. 

Подобное] превращение получается и в темноте, при соответ- 
ствующей термообработке, если исходная концентрация Ё-центров доста- 
точно велика, В спектре поглощения 
хлористого калия, окрашенного Ё-цент- 
рами с концентрацией выше 2-10 см-3, 
в процессе охлаждения от высоких тем- 
ператур наблюдается появление ново- 
го максимума, по форме и положению 
весьма сходного с названной выше по- 
лосой фотохимического происхождения. 
Различие заключается в положении 
исходных полос термического проис- 
хождения (750—780 шь), в несколько 
большей полуширине и в высоте сильно 
изменяющейся в зависимости от исход- 
ной концентрации Р-центров. Кроме 
того, в отличие от фотохимического 
случая, в КС] Р-полоса полностью не 
исчезает и всегда наблюдается одно- 
и г = т с ИНО полосой. 

а рис. 1 в качестве примера при- 

И. ведены [кривые поглощения одного и 
ла КС! отожженного в течение 5 ТОГО же окрашеного образца КС], из- 
час при 350°. Снято: а — при 350°,  меренные после о-часового отжига при 
6 — при 18° 350°, в нагретом равновесном (кривая 

а)и замороженном (кривая б)состояниях. 


Мы провели на большом материалев КС] изучение термического равно- 
весия К-центров и продуктов их слипания. На рис. 2 приведена серия кри- 
вых поглощения, измеренных при комнатной температуре, на кристал- 
лах сТразличными исходными концентрациями А-центров, после 5-ча- 
сового темперирования при 350°. На рис. 3 изображены кривые погло- 
щения, измеренные на окрашенном образце, через промежутки времени 
от 15 мин до 5 час после начала отжига, в процессе установления терми- 
ческого равновесия при температуре 400°. Рис. 4, как и рис. 2, содержит 
результаты измерения поглощения кристаллов с различной исходной 
концентрацией А-центров, но замороженных после 5-часового отжига 


при 400°. 


>| 
> 
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Как видим, изотермическое прогревание приводит к изменению обеих 
полос, резко зависящему от температуры. При температурах 300—350° 
(дополнительные наблюдения) происходит заметное изменение их высот, 
небольшой сдвиг в длинноволновую сторону правой полосы и незначи- 
тельное ее расширение. Спектр поглощения при равновесии (350) изо- 


О 


Ат 


Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Кривые поглощения кристаллов КС], отожженных в течение 5 час при 350°. 
Снято при комнатной температуре. Кристалл окрашен: а — при 740°, б — при 720°, 
в — при 700°, г — при 650°, д — при 580° 


Рис. 3. Кривые поглощения кристалла КС], отожженного при 400°. Снято после на- 
чала прогрева: а& — через 15 мин, б — через 30 мин, в — через 1 час, г — через 
2 часа, д — через 3 часа, е — через 5 час 


бражен на рис. 2. Гораздо более заметные превращения наблюдаются при 
температурах 400—450°. Особенно резким является свижение и расши- 
рение правого (рис. 3) максимума с передвижением его в длинноволновую 
сторону, вплоть до 900 ть. Кроме того, в процессе прогревания происхо- 
дит ‘«разрешение» полос, с выделением из суммарного поглощения не- 
большого максимума, совпадающего по положению в спектре с «фотохими- 
ческой полосой» (рис. Зи 4). 

Ряд свойств наиболее коротковолновых максимумов, появляющихся 
в результате термического слипания Ё-центров (положение в спектре, 
полуширина, наличие температурной зависимости, изменения в процессе 
темперирования), позволяет приписать их поглощению смеси Р.-центров 
< более крупными агрегатами А-центров, но построенными еще в основной 
кристаллической решетке. 

Характер возникновения, форма и положение наиболее длинновол- 
новых кривых (рис. Зи 4), получаемых при более высоких температурах, 
дают основание считать их относящимися к коллоидам калия с собствен- 
ной металлической решеткой. 

Резкая зависимость равновесных высот максимумов поглощения от 
исходной концентрации как для Р-центров, так и для продуктов их сли- 
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пания (рис. 2, 350°) указывает на то, что равновесие устанавливается после 
растворения тех и других пентров приблизительно в одинаковых про- 
порциях, т. е. наблюдаемое термическое равновесие является гомогенным. 
Сложное равновесие трех 
типов центров, четко по- 
лучаемое только при 0о0- 
лее высоких температурах, 
160 необходимо рассматривать 
как термическое равнове- 
сие между коллоидами и 
агрегатами /-центров, с 
одной стороны, и между 
агрегатами #Ё-центров и 
чистыми /И-центрами — с 
другой. Первое равнове- 


сие — гетерогенно, — вто- 
рое — гомогенно и в этом 
случае. 


Значение тангенса угла 
наклона логарифмической 
прямой температурной за- 
висимости равновесной 
концентрации А-центров 
при термических превра- 


- щениях может быть истол- 
4} Я 9 2 УПАЛИ — ковано как энергия дис- 


Рис. 4. Кривые поглощения кристаллов КС], отож- социации наиболее и ве 
женных в течение 5 час при 400°. Снято при ком- агрегатов Ё-центров.! По- 
натной температуре. Обозначения те же, что на лученное нами численное 
рис. 2 значение (0,29 еУ) весьма 
близко к величине энергии тепловой диссоциации Ёэ-центров (0,31 еУ), 
найденной другим путем Калабуховым и его сотрудниками [3, 4]. 

Независимо от нас, применяя иные способы окрашивания и измерений, 
Скотт, Смит и Томнсон [5, 6] также получили «термические» полосы ‘по- 
глощения в щелочно-галоидных кристаллах со значительной исходной 
концентрацией Ё-центров. Для КС эти полосы лежат в области 750— 
775 шв, т. е. вполне совпадают с найденными нами. Однако авторы дают 
этим полосам другое толкование. Не исследовав специально роли све- 
тового воздействия на Р-центры в нагретых кристаллах, Скотт и его сот- 
рудники не обнаружили их фотохимического превращения. Основы- 
ваясь на полученных экспериментальных данных о том, что «равновесная» 
плотность Ё-центров не зависит от исходной их концентрации и растет 
с температурой, авторы считают, что формирующиеся центры образуют 
новую фазу вещества и достигаемое равновесие является гетерогенным. 
Отсюда делается вывод о коллоидной природе агрегатов, получаемых пу- 
тем термического соединения А-центров. Тангенсы угла наклона логариф- 
мических прямых температурной зависимости «равновесной» концентра- 
ции Р-центров истолкованы ими как теплоты испарения Ё-центров с кол- 
лоидных частиц. 

Следует заметить, однако, что, выполняя эти исследования, Скотт и его 
сотрудники применяли слишком малые времена отжига (от 3—15 мин), 
в течение которых истинное равновесие не могло быть достигнуто (см. 
рис. 3—4). Измерения поглощения производились авторами только при 
комнатной температуре, т. е. в условиях принудительного равновесия. 
Кроме того, «замораживание» сильно искажает соотношение исходных 
концентраций. Используя только кратковременные термообработки, они 


не могли также наблюдать образование крупных коллоидов в КС] и дру- 
гих кристаллах. 
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Найденные авторами для ряда щелочно-галоидных кристаллов зна- 
чения энергии испарения (0,35—0,5 еУ) примерно в три раза меньше, 
чем известные значения этой величины для атомов чистых щелочных ме- 
таллов. 

Эти обстоятельства, равно как и полученные нами экспериментальные 
факты, не дают возможности согласиться с гипотезой Скотта и его сотруд- 
ников о коллоидной природе наиболее мелких продуктов термического 
слипания А-центров. 


2. Строение гранично малых продуктов фото? имического 
и термического слипания Ё-центров 


Ранее был опубликован [1, 2, 7] ряд доказательств того, что новые 
центры окраски, получаемые в результате фотохимического воздействия 
на А-центры в нагретых щелочно-галоидных кристаллах, являются исход- 
ными образованиями, с которых начинается процесс формирования кол- 
лоидов. 

Ниже приведем вкратце результаты новых исследований, подтвер- 
ждающие этот вывод и доказывающие, что образования, названные нами 
вначале 1-центрами, имеют строение Р»-центров. 

1. Путем решения простых кинетических уравнений, составленных на 
основании допущения о том, что схема обнаруженного нами фотохими- 
ческого превращения имеет вид: 2А -> Ё>, удалось получить временные 
зависимости концентраций /-и х-центров, качественно совпадающие с. эке- 
периментальными кривыми для КС! [8]. Реакции соединения Ё-центров 
и распада х-центров мономолекулярны. 

2. Объяснения полученного малого значения квантового выхода и его 
температурной зависимости вполне согласуются с моделью Ё› для 2- 
центров [9]. 

3. Построение соотношения для х-полос КС], МаС1, КВт, КУ и К, 
аналогичного соотношению Молльво, дает столь же хорошее постоянство 
произведения ушах 42, как и для Ё-полос [8]. Это доказывает однотип- 
ность строения х-центров в различных щелочно-галоидных кристаллах 
и то, что они являются образованиями, связанными со свойствами кри- 
сталлической решетки растворителя. 

4. При фотохимическом превращении «красных» центров хлористого 
натрия в Р-центры [8] влияние монохроматических излучений, отве- 
чающих любому участку х-полосы, приводит к ее пропорциональному, 
хотя и неодинаково быстрому снижению, без образования локальных впа- 
дин, как это имеет место при облучении коллоидов. Следовательно, все 
х-центры аналогичны друг другу и х-полоса, подобно ЁР-полосе, не иред- 
ставляет собой наложения многих различных полос. 

5. Обнаруженная нами температурная зависимость присуща макси- 
мумам поглощения наиболее мелких продуктов оптического [2] и терми- 
ческого слипания Р-центров; она не должна быть присуща коллоидным 
полосам. 

6. Выполненные нами исследования фотохимического превращения 
«красных» центров хлористого натрия при помощи поляризованного 
света свидетельствуют об анизотропии х-центров и доказывают их ориен- 
тацию вдоль осей симметрии второго порядка. 

7. Однако, кроме Ёэ-центров, такое же расположение в основной 
кристаллической решетке могут иметь и другие анизотропные сочетания 
центров и ионных вакансий, например К»>-центры. Измерения, выполнен= 
ные по нашей просьбе А. М. Прохоровым и С. Кайтмаровым (Физический 
институт им. П. Н. Лебедева АН СССР), показали, что наблюдающееся 
парамагнитное поглощение кристаллов КС], окрашенных Р-центрами, пол- 
ностью исчезает после фотохимического превращения Р-центров в 4- 
центры. Это является доказательством четности числа электронов у 4- 
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центров, которая наиболее просто реализуется у Ё?-центров (так как ани- 
зотропия х-центров не позволяет принять их за ЁР’-центры). 

8. Наконец, результаты теоретических расчетов М. Ф. Дейгена [10, 
11], определившего положения А>-полосы в КС], ее полуширину и относи- 
тельную высоту (последнее совместно с В. Л. Винецким), а также обо- 
сновавшего термическую неустойчивость А»-центров, также хорошо со- 
гласуются с принятой моделью для х-центров. 


Результаты данной работы показывают, что переход от Р-центров 
к коллоидам в решетке щелочно-галоидных солей происходит не скачком, 
как это следует из работ Скотта и его сотрудников, а через промежуточ- 
ные центры, строящиеся в основной кристаллической решетке. Наиболее 
мелкие продукты термической коллоидной коагуляции состоят из агре- 
гатов А-центров. Гранично малыми образованиями здесь являются /»э-цен- 
тры. В «чистом виде» они строятся только фотохимическим путем. 


Киевский гос. университет им. Т. Г. Шевченко 
Институт кристаллографии Академии наук СССР 
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И. 3. ФИШЕР 


УСЛОВИЯ СУЩЕСТВОВАНИЯ И СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОГО 
‚ ПРОЯВЛЕНИЯ ЭКСИТОНА В ПОЛУПРОВОДНИКЕ 


Существование экситонов и их большая роль в физических процессах 
в изолирующих кристаллах в настоящее время несомненны. Также фи- 
зически очевидна невозможность экситонных возбуждений в хорошо про- 
водящих средах — металлах. Однако между изолирующими и метал- 
лическими кристаллами лежит обширная область полупроводников, 
и естественно возникает вопрос о возможности существования и степени 
устойчивости экситонов в полупроводниках, в зависимости от величины 
их электропроводности. Этот вопрос имеет большой интерес, поскольку 
можно ожидать, что во многих полупроводниках, как и в изолирующих 
кристаллах, экситоны могут играть существенную роль в оптических, 
фотоэлектрических и других процессах, связанных с разменом или миг- 
рацией энергии. 

Мы будем исходить из водородоподобной модели неполяризующего 
экситона, учитывая поле кристаллической решетки по методу эффек- 
тивной массы. Тогда энергетические уровни экситона в изоляторе, от- 
считанные от границы диссоциации, будут 
т* е4 1 
Ем = — эр ° Е (АР ао, (1) 
где т* — эффективная приведенная масса электрона и дырки, О — ди- 
электрическая проницаемость в области оптических частот. 

Устойчивое существование экситона ограничивается тепловыми ко- 
лебаниями кристаллической решетки, способными вызвать его термо- 
диссоциацию. При заданной температуре Т устойчивыми будут лишь уров- 
ни с | Ех | > АТ. Если ввести «атомные» единицы температуры 


РЕ АТ = 6,44. 10-8 (7) РТ, (2) 


то для числа экситонных уровней, устойчивых по отношению к термо- 
диссоциации, из условия (1/М№?) < 9 получаем: 


и о 


где прямые скобки означают «целую часть». С ростом 0 величина А” 
уменьшается, и при 0 > 1 невозможно даже основное состояние экситона. 

В полупроводнике существованию и устойчивости экситонных уров- 
ней препятствуют не только колебания кристаллической решетки, но 
и фон свободных зарядов, обеспечивающих электропроводность полу- 
проводника. Ниже этот вопрос будет подвергнут исследованию, и, 
в частности, будет получено обобщение основного соотношения (3). 

Наличие фона электронов проводимости или свободных дырок (или того 
и другого совместно) искажает взаимодействие пары зарядов, вызывая 
экранирование кулоновского потенциала. В статистическом методе Де- 
бая — Гюккеля, как известно, получается 


И (г) = — сек’, 4) 
причем константа экранирования К равна [1]: 
‘4пе? дп 
к- (5%) (5 
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где и — химический потенциал свободных зарядов. (Для простоты 
мы везде ниже предполагаем, что имеются экранирующие заряды одно- 
го знака, т. е. только электроны или только дырки.) Выражения (4) и (5) 
верны, в рамках приближения Дебая — Гюккеля, при любой степени 
Ферми-вырождения электронов (дырок) и при Т = 0 совпадают с ре- 
зультатами метода Томаса — Ферми [2]. В случае металлов существуют 
более совершенные методы учета экранирования [3], но их обобщение 
на случай полупроводников, и особенно определение радиуса экраниро- 
вания при Т = 0, связано с большими трудностями [4]. Ниже мы будем 
пользоваться приближением (4)—(5). 

В работах автора [5, 6] решалось уравнение Шредингера для свя- 
занного состояния экситона в полупроводнике при произвольной степени 
экранирования по закону (4)—(5), с учетом Ферми-статистики свободных 
зарядов. В «атомных» единицах длины, энергии и константы экраниро- 


вания 
072 т её 2т* е? 
НА АННУ В (6) 
были найдены энергетические уровни ем; в зависимости от х. При слабом 
экранировании получается: 


ека (%) = — де 4= — 22 (№ —1(+1)) + 
+ 48 № (5№2 +1 — 31141) +..., (7) 


где № и {1 — главное и азимутальное квантовые числа. При этом само х за- 
висит от температуры Т и плотности свободных зарядов п по закону: 


к = 3,8310 (2%) (5%) "4 — 0,7074 + 0,8292 +...), (8) 
где т — истинная масса электрона и 
2 = 5,50-107и (‘иг (9) 
т 


Здесь т! — эффективная масса экранирующих зарядов. 

При сильном экранировании выражения для е\, (2) и х(п’, Г) более 
сложны; они были полу- 
чены в [5, 6] численным 
образом и представлены 
графически. На рис. 1 
мы воспроизводим зави- 
симость ху; отх для 15-, 
23-, 2р- и З4-состояний. 
Видно. что с ростом х 
абсолютные значения х, 
быстро уменьшаются и 
затем исчезают, и притом 
тем быстрей, чем больше 


0. еб 4 9х 


Рис. 1. Графики зависимо- 
сти Ем] ОТ х ДЛЯ 15-, 2 5-, 


2р-и 34-состояний 


У и 1. Предельные значения х, при которых исчезают =: Для 15-, 25-, 
2р- и 34-состояний, равны, соответственно, 0,5951, 0,1250, 0,1017 и 0,241. 

В работе [6] изучалось также специфическое уширение энергетических 
уровней экситона, вызванных флуктуациями экранирующего поля. 
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Существование таких флуктуаций с необходимостью следует из стати- 
стического механизма экранирования. При заметной плотности экрани- 
рующих зарядов флуктуации поля и уширение уровней столь велики, что 
экситон оказывается неустойчивым раньше, чем будут достигнуты равно- 
весные предельные значения х, приведенные на рис. 1 


Если обозначить через (Азм!)? квадратичное уширение уровня ем, то 
условием его устойчивости, при учете его возможной термодиссоциации, 
теперь будет (см. (2)): 

[ела (%) | 5= 8 К И (дем. (10) 

Если величины и и Т не слишком малы, то количество уровней, удов- 
летворяющих этому условию, невелико. Для иллюстрации на рис. 2 изо- 
бражены энергетические уровни экситона при Т = 100°К и Т = 300° К 
и различных значениях 7. Для определенности мы выбрали при расчетах 
для ) и т* их значения в закиси меди: Г) = 6,25 и (т/т*) = 3,5. На ри- 
сунке изображены только $-уровни. Хорошо видно, как эти уровни исче- 
зают с ростом п. 

Число устойчивых уровней при заданных и и Т можно приближенно 


оценить, если в (10) пренебречь уширением и в качестве предельного № 
взять то его значение, Е 


при котором ем = 9. 2 р? р 
Если ем; (*) оценить г 

при помощи двух пер- 
вых членов в (7), то 
для числа уровней в 
энергетическом спект- 
ре экситона получаем -4 


Е 
907 12 а 7 й Чит 


№ Я (11) 
Убе - 4х 
-7 

вместо оценки (3), 
справедливой лишь Рис. 2. Энергетические уровни экситона при Т= 100° К. 
для изолятора. (а) и 300°К (6) и различных значениях п | 

Из приведенного анализа видно, что устойчивому существованию 
экситона одинаково препятствуют высокая температура и хорошая про- 
водимость кристалла. Экситон в основном состоянии может существовать 
в сравнительно очень широком интервале значений п и Т. Поэтому про- 
цессы электрического неактивного поглощения света, процессы размена 
и миграции энергии, где важно только само существование экситона, 
могут в обычных условиях наблюдаться почти у всех полупроводников, 
кроме хорошо проводящих. 

Для обнаружения же сколько-нибудь полного спектра поглощения 
экситона необходимы очень низкие значения 7 и п, т. е. хорошие электро- 
изолирующие свойства кристалла. В темновых условиях в полупровод- 
никах и = и(Т) понижение температуры автоматически снижает п, что 


благоприятствует возможности существования возбужденных состояний 
экситона. 


Белорусский гос. университет 
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Н. Д. ЖЕВАНДРОВ 


ИССЛЕДОВАНИЕ РОЛИ ЛОКАЛИЗОВАННЫХ И СВОБОДНЫХ 
ЭКСИТОНОВ В ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ ПОЛЯРИЗАЦИОННЫМИ МЕТОДАМИ 


Простейшее представление о кристаллической решетке молекуляр- 
ного кристалла не учитывает взаимодействия молекул и рассматривает 
кристалл как «ориентированный газ». Однако это представление не со- 
гласуется с различными экспериментальными данными. 

В частности, этому простейшему предположению противоречит факт 
независимости поляризации люминесценции от поляризации возбуждаю- 
щего света, обнаруживаемый у всех молекулярных кристаллов [1]. Так 
как в решетке молекулярных кристаллов имеется несколько различных 
видов ориентации молекул, то ясно, что этот факт может быть объяснен 
только передачей энергии возбужде- 
ния от возбужденных молекул к окру- 
жающим, перераспределением этой 
энергии между молекулами с разной 
ориентацией. 

Кривая В рис. 1 иллюстрирует 
полученную на опыте независимость. 
поляризации флуоресценции от по- 
ложения электрического вектора воз- 
буждающего света для антрацена, 
кривая А — расчетную зависимость, 
| которая имела бы место в отсутст- 
Рис. 1. Зависимость поляризации флу- ВИ@ миграции. е 


оресценции Р кристалла антрацена от В конечном счете поляризация 
ориентации электрического вектора воз- люминесценции определяется только. 
буждающего света ф: А — расчетная, 


В — экспериментальная ориентациеи молекул в решетке и не 
зависит от анизотропии возбуждения. 


Этот факт доказывает наличие мигра- 
ции энергии в кристалле и несостоятельность представления о том, что 


молекулы в кристалле поглощают и излучают свет независимо друг от 
друга. 

Следующий вопрос — о природе этой миграции. 

Теория, основанная Френкелем [2] и развитая Давыдовым [3], при- 
водит к существованию в кристаллах двух типов экситонов — локали- 
зованных и свободных. Они различаются, в частности, по своим поляри- 
зационным свойствам. Поляризация переходов, соответствующих локали- 
зованным экситонам, определяется симметрией молекул и их ориентацией 
в решетке, а переходы, соответствующие свободным экситонам, поляри- 
зованы по кристаллографическим осям; иначе говоря, их поляризация оп- 
ределяется симметрией решетки кристалла в целом. 

При этом существенно отметить, что, как показал Крейг [4], отноше- 
ние интенсивностей переходов, соответствующих свободным экситонам 
и поляризованных по разным осям кристалла, сильно отличается от от- 
ношения компонент осцилляторов излучения молекул по этим осям. Ины- 
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ми словами, возникает возможность с помощью поляризации разделить. 
свободные и локализованные экситоны. 

Опыты Обреимова и Прихотько [5] и других авторов показали нали- 
чие обоих типов экситонов в процессе поглощения света кристаллами. 
Представляет интерес вопрос, как эти оба типа экситонов участвуют в про- 
цессе люминесценции. 

По-видимому, на этот вопрос можно найти ответ, исследуя спектр 
люминесценции кристалла при достаточно низкой температуре, когда 
наступает расщепление на узкие полосы и линии, и измеряя поляриза- 
цию в отдельных линиях. Однако некоторые сведения можно получить 
и из измерений поляризации люминесценции при комнатной темпера- 
туре. 

Мы исследовали пространственное распределение поляризации лю- 
минесценции кристаллов при различной ориентации последних (так назы- 
ваемые поляризационные диаграммы). Вначале эти исследования были 
произведены на кристаллических пластинках антрацена [6]. 

Экспериментально удобно угол между направлением наблюдения и 
нормалью к кристаллу изменять всегда в горизонтальной плоскости. 
Пространственное распределение поляризации можно полностью оха- 
рактеризовать, измерив «поляризационные диаграммы» для двух ориен- 
таций кристалла, соответствующих положительному и отрицательному 
максимумам поляризации (будем их в дальнейшем называть «положи- 
тельными» и «отрицательными» поляризационными диаграммами). 

Оказалось необходимым рассчитывать довольно существевные по- 
правки на двойное преломление, искажающее истинную поляризацию. 
люминесценции. Результаты показывают, что исправленные эксперимен- 
тальные диаграммы и диаграммы, рассчитанные по рентгеноструктур- 
ным данным, имеют качественно. совершенно одинаковый ход, но коли- 
чественно не совпадают. К обсуждению этого вопроса мы еще вернемся. 

Расчет поправок показал, что они невелики для направлений, состав- 
ляющих небольшой угол с нормалью к поверхности кристалла. Поэтому 
целесообразно было так ставить опыт, чтобы это условие соблюдалось, 
и отпадала необходимость вносить поправки. Отсюда возникла мысль 
использовать сферические кристаллы, возбуждая люминесценцию в их 
центре. Приготовление сферических кристаллов антрацена затрудни-- 
тельно; исследования проводились на стильбене и толане [7]. Сферы раз- 
резались на полусферы по определенным кристаллографическим пло- 
скостям; на плоскость среза ставилась диафрагма, чтобы люминесценция: 
возбуждалась только в небольшом участке в центре сферы. 

На рис. 2 даны положительные и отрицательные поляризационные 
диаграммы стильбена, полученные экспериментально для следующих 
полусферических образцов: / срез по плоскости аб, ось с’ совпадает 
с осью установки; [/ срез — по 65’, а совпадает с осью установки; 
11 срез — по ас’, 6 совпадает с осью установки. 

На рис. 3 приведены поляризационные диаграммы, рассчитанные из 
ренгтеноструктурных данных для тех же случаев. Из этих рисунков 
видно, что ход соответствующих экспериментальных и расчетных диаграмм 
качественно хорошо согласуется без введения каких бы то ни было попра- 
вок на двойное преломление. Однако, как и в случае антрацена, коли- 
чественно они различаются — экспериментальные значения степени 
поляризации по абсолютной величине всегда меньше расчетных. 

Объяснить это уменьшение степени поляризации влиянием тепловых 
поворотных колебаний молекул около положения равновесия не удается, 
поскольку в молекулярных кристаллах, как показано нами в другом месте 
[7], влияние температуры на поляризацию люминесценции очень мало, 

Можно попытаться интерпретировать эти результаты, исходя из на- 
личия в кристалле локализованных и свободных экситонов. При расчете 
поляризационных диаграмм из рентгеноструктурных данных, мы пред- 
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полагаем, что поляризация свечения полностью определяется симметрией 
молекул и их ориентацией в решетке, т. е. что люминесценция обуслов- 
лена локализованными экситонами. Если же в люминесценции наряду 
< ними участвуют свободные экситоны, то поляризация суммарного све- 


ГА 


‚ У Л Ш @а 
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Рис. 2. Экспериментальные поляризационные диаграммы сферических 

монокристаллов стильбена (а — положительные, б — отрицательные): 

1 — срез по плоскости аб, 1/ — стез по плоскости 65’, 111 — срез по 
плоскости ас’ 


[ Т Ш Г: 
а 
2% ь @) 2% |0’ (@) 2% с 
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Рис. 3. Рассчитанные поляризационные диаграммы стильбена. Обозна- 
чения те же, что на рис. 2 


чения будет иной, так как переходы, соответствующие свободным экси- 
тонам, поляризованы по кристаллографическим осям. Если соответствую- 
щая ось горизонтальна, то степень суммарной поляризации уменьшатся, 
если вертикальна,— увеличится. С этой точки зрения поляризационные 
диаграммы люминесценции можно рассматривать как метод изучения 
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Уд 


роли локализованных и свободных экситонов в процессе люминесценции. 
С помощью этих диаграмм можно определить, по каким осям поляризо- 
вано излучение свободных экситонов и какова его относительная интен- 
сивность. 

Проанализпруем, например, с этой точки зрения поляризационные 
диаграммы стильбена. Ориентация осей, соответствующая той или иной 
диаграмме, указана на рис. 2. 


Диаграммы среза по аб свидетельствуют, что имеется свечение, поля- 
ризованное по оси В (так как обе экспериментальные диаграммы, и поло- 
жительная, и отрицательная, расположены ближе к оси абсцисс. чем 
расчетные; следовательно, добавочное свечение поляризовано в первом 
случае горизонтально, во втором — вертикально). Аналогичным образом 
диаграммы среза по ас’ показывают, что свечение свободных экситонов 
имеет также составляющую, поляризованную по оси с’. Из соотношения 
степеней поляризации суммарного све- 
чения и излучения локализованных и # 
свободных экситонов можно подсчитать 
относительную интенсивность двух по- 
‹ледних, пользуясь известной формулой 
<ложения степеней поляризации: 


=} Т.Р; 
т 


Рот 
: р ю* я? сгг? 


Этот расчет приводит к следую- рис. 4. Зависимость степени поляри- 
ему результату: свечение локализо- зации флуоресценции антрацена от 
ванных экситонов составляет 60—70% концентрации нафтацена 
всей люминесценции, а обе компоненты 
излучения свободных экситонов, поляризованные по оси ф и оси с’, соот- 
ветственно, составляют каждая по 15—20%. Интенсивность первой не- 
сколько больше, чем второй. 


Тот факт, что свечение в основном обусловлено локализованными эк- 
ситонами, согласуется с результатами работы Сидмана [8], пришедшего 
к тому же выводу с помощью анализа сдвига спектра флуоресценции 
кристалла антрацена относительно спектра поглощения. 

Результаты, касающиеся поляризации излучения свободных экБсито- 
нов, согласуются с теорией Давыдова [3]. Используя методы теории групп, 
Давыдов рассмотрел, в частности, моноклинный кристалл с простран- 
ственной группой симметрии (°,, содержащий две молекулы в ячейке. 
К такям кристаллам относится и стильбен. Давыдов показал, что энер- 
тетический терм молекулы расщепляется в таком кристалле на два терма, 
один из которых поляризован так, что колебания электрического вектора 
параллельны оси 6, другой — в плоскости, перпендикулярной оси 6. 

В пользу изложенной интерпретации можно привести еще одно экс- 
периментальное доказательство. 

Если принять, согласно Аграновичу [9], что в активированных кри- 
сталлах типа антрацен — нафтацен передача энергии возбуждения от 
основного вещества к примеси осуществляется свободными экситонами, 

_то можно ожидать, что в основном веществе возрастет относительная ин- 
‘тенсивность свечения локализованных экситонов. Следовательно, сте- 
пень поляризации люминесценции основного вещества должна увели- 
чиваться с увеличением концентрации примеси. 

Опыт подтверждает это предположение. На рис. 4 показана зависи- 
мость поляризации люминесценции антрацена от концентрации нафтацена. 
Существенный рост поляризации происходит до концентрации — 5 -10 гг 1, 
после чего рост замедляется и наступает насыщение. Это есте- 
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ственно, так как в этой же области концентраций достигает насыщения 
и выход флуоресценции нафтацена [10]. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № 11 СЕРИЯ Ф ИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Ю. Е. ПЕРЛИН 


ПРИМЕСНОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА В КРИСТАЛЛАХ 
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 


Примесные центры кристаллов могут служить не только центрами по- 
глощения света и люминесценции, но также и центрами рассеяния. В на- 
стоящем сообщении рассматривается рассеяние света примесным центром 
ионного кристалла, в котором выполняется критерий сильной связи для 
взаимодействия оптических электронов с колебаниями решетки. Предпо- 
‚лагается, что частота первичного излучения 4% лежит в полосе примес- 
ного поглощения кри“талла. Если из всей совокупности дискретных 
электронных уровней примесного центра учесть только основной и первый 
возбужденный, то обобщение метода Вейскопфа [1], развитого для рас- 
смотрения резонансной флуоресценции атома, приводит к следующей фор- 
муле для амплитуды вероятности рассеяния: 


,, в, (2) Тв, (0) 


сто, п = об, п, (1) 
и [© + 15) + "| 
здесь 
П м 
5 (по, т] = У рав (2) 


где индексы $1 и $» относятся к основному и возбужденному электронному 
уровню; 20, и, и п, — квантовые числа осцилляторов фононного поля в 


начальном, промежуточном и конечном состояниях системы; < — частота 
рассеянного света, 1/Ги 1/л — оптические времена жизни примесного 
центра в состояниях $1 и $. соответственно, &« — предельная частота про- 
‚дольных поляризационных колебаний решетки, у — частота «чисто элек- 
‘тронного» перехода, определяемая соотношением 


ду = И’ (3) 
(У’ — энергия теплового возбуждения центра); 


1= У (п, — т); = У (т — п». (4) 


х 


Матричный элемент фотоперехода представляет собой произредение 
‘электронного множителя типа И,., и множителей вида 


пхп» 


$ м \ Ф„, (4 "тт ЦО в (4, за 4) ад», (5) 


где Ф„, — волновая функция осциллятора, 4,, — равновесное (в данном 
электронном состоянии) значение нормальной координаты 4». 
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Подробный вывод формулы (1) содержится в работе автора [2]. Ана- 
логичная формула для растворов была получена несколько ранее Ованде- 
ром [3]. 

Суммирование в (2) можно выполнить при помощи преобразования 
Фурье: 


-1 


у ] 1 г 2 а 
[—по+-] = | @ехр[-- + ЦЬ Ри, (6) 
0 
где 
6 =1/ 20 < 1, (7) 
и известного выражения для матрицы плотности осциллятора: 
со — И. 
мя — (+ — Е ыы 
(аа!) = Хе ° Ф„ (4) Ф. (а) = 
п=0 
1 
се ро > 
= (2255) ор [+ [4+9 85+ 9— 90 5] (8) 


Формула (8) была впервые использована для суммирования вероятно- 
стей многофононных переходов в работе Нубо [4]. 
Выражение (2) принимает вид 


5 [по, в) @ехр {— #1 +1 (+ ->)—,4 . 


х Пт 0 _* \ | 46.44. Фо (4) Фо (4. х 


х ехр{— 4 [Фе + А — (и ош- |}, (9) 

где 
ДА» = 2 (4, — Чи»), (10) 
п = (\— О) /. (11) 


Вероятность рассеяния света вычисляется из соотношения (1) по фор- 
муле 
0 12 ь 
ХУ ре, пр, (12) 
ВИКО, 
которая содержит статистическое усреднение по начальным состояниям и 


суммирование по конечным состояниям осцилляторов решетки. Больцма- 
новский множитель р[п°] определяется выражением: 


р [10] = (2эв 5) ехр |-- | № (по —- 5) } (13) 
где р — 
Е далее 


р —. (05 ==. 2) [ ( (14) 


и применяя снова преобразование Фурье и формулу (8), удается после 
некоторых преобразований выполнить в формуле (12) суммирование и при- 
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вести ее к виду: 


ВЕ: 
т )!?е о 
16 (2) = 5152 а рю \\ а аг х 
х Сы [арб [со (2+1 + 
251 
2 и | 
ТА 7 а $1 2 э. со й а 
+ соз (: р )} Жо ТЕН ор п), (15) 
где 
ия а (Чё, — Чива). (16) 


х 


Заметим, что, согласно [5], стоксово смещение максимума полосы лю- 
минесценции по отношению к максимуму примесного поглощения равно ао, 
так что параметр а легко получить из экспериментальных данных. 

Интегрирование в (15) удается провести до конца в предельном слу- 
чае низких температур, когда 


>11; —_<1, (17) 


В 

$В = 

1 2 
функцию Бесселя мнимого аргумента /» можно представить главным 
членом ее разложения в степенной ряд, и формула (15) приводится к 


виду (р>0): 


|, в, (0) Т.,ь, (Оо) (20а к р 
и (0) = ТАеЗГ. (129? т 2+1) Ро" у 6(р—п), (18) 
где 
= (5, — >) /®, (19) 
а 
и аа (1 —2)2е? а 
Роя о (20) 


где контур интегрирования С обходит в положительном направлении 
точку 6 =0. 

Пользуясь интегральным представлением вырожденной гипергеометри- 
ческой функции Р («, 1, 2) (см., например, [6]), получаем 


РР 1 
(1+1, 9). 94) 


2 ГУ-ИГ (р 1+1 


Формулу (18) теперь можно представить в виде: 
со 


О о (22) 
Т—=— со 
где 
48| Ув, (0), (0%) 
#4 «3 Г (п? 53 + 512) ^ 


(“Рем г(р+4) 
хто -тиЕ (-ЛАР-+\, $) 
о ОЕ ый а. 


ш (г, 7) = 


1340 Ю. Е. Перлин 


Спектральное распределение интенсивности рассеянного света зависит, 
как обычно, от формы первичного излучения, и может быть записано в 
виде 


Г(0) = №ьр (9) \ 1» (1) и (©), (24) 
где /о. (/) 4/ — интенсивность первичного излучения, /\, — число рассеиваю» 


цих центров. 
Подетановка (22) в (24) дает 


1(9) = Мл0р (9) У ш(г, п"), п 2). (25) 
Предположив далее, что первичное излучение обладает резким максиму- 
мом при / =], получим: 
т-ЕЕ 
[1 “тезы+о а 
тя РО РОРОИР | (—/" 741,3] @9 


(0) — 


Дальнейшее упрощение формулы (26) затрудняется тем обстоятель- 
‘ством, что в актуальных случаях (большие а, большие г) известные асимн- 
тотические представления вырожденных гипергеометрических функций 
неприменимы. Интересно, однако, отметить, что при и = 0 спектральное 


распределение рассеянного света определяется выражением (5. ) | Г(Г-1), 


- < а 
которое приводит к «колоколообразной» кривои с максимумом при г = >, 
т.е: 


9, =. (27) 
Положение максимума этой кривой, ее форма и полуширина в точ- 
ности совпадают с соответствующими параметрами кривой примесной лю- 
‘минесценпии (см. [5|). В общем случае (]/„=2=0) спектральное распреде- 
ление (26) носит более сложный характер и требует численного исследо- 
зания. 
Автор выражает благодарность С. И. Пекару за ценные дискуссии. 
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М. Ф. ДЕЙГЕН 


ПАРАМАГНИТНЫЙ: РЕЗОНАНС ПРИМЕСНЫХ ЦЕНТРОВ 
В ИОННЫХ КРИСТАЛЛАХ 


Введение 


Несмотря на то, что использование метода спин-электронного и спин- 
ядерного резонансов для исследования примесных центров в полупро- 
водниках осуществлено недавно, уже получен ряд принципиальных ре- 
зультатов. Так, обнаружен тонкий эффект 2-смещения [1], представилось 
возможным приближенно судить о величине ф-функции локализованного 
электрона А-центра в различных точках кристалла [2], о природе самих 
центров [3] ит. п. 

Теоретические работы в этой области посвящены лишь двум вопросам: 
объяснению природы ширины полосы спин-электронного поглощения 
Е-центров в щелочно-галоидных кристаллах [2] и расчету положения 
линий спин-электронного резонанса в примесных атомах пятой группы, 
находящихся в кремнии [4]. В [2] указывается, что только грубая ор- 
битальная модель Р-центра приводит к разумной величине уширения, 
между тем как общепринятая континуальная модель не в состоянии объ- 
яснить этот эффект и приводит к расхождению теории и эксперимента на 
четыре порядка. В [5] было показано, что этот вывод не основателен (см, 
также раздел 2 настоящей статьи). 

Нлже коротко излагаются некоторые результаты теории парамагнит- 
ного резонанса локальных электронных центров в кристаллах, получен- 
ные в работах автора и его сотрудников. 


1. Спин-гамильтониан сверхтонкого взаимодействия локализованного 
электрона [6, 7] 


Оператор сверхтонкого взаимодействия электрона с магнитными мо- 
ментами ядер решетки кристалла записывается следующим образом: 


А Ч 
ет р т. Нок, (1) 
к 
Г. 
где пк — магнитный момент ядра в А-ом узле, Г. — спин этого ядра, 
Н.х — напряженность магнитного поля, создаваемого спином электрона 
в А-ом узле решетки: 
1 т р 
Н.х = \[втаа_-. 7 ах, (2) 
7 


ок — расстояние от А-го узла до электрона, ] — плотность тока, созда- 
' 
ваемого спином электрона 5: 


= го. |фР5. (3) 
Подстановка (2) и (3) в (1) после преобразований приводит к общему 


виду спин-гамильтониана сверхтонкого взаимодействия электрона в кри- 


+ Серия физическая, № 11 


1341 


1342 | М. Ф. Дейген 


сталле: 


. 3 
Н. = \У-—® 


| фр = 0) (18) + Хз | вы 419 ие. (4) 


К 


Выражение (4) может быть приведено к более удобному виду, если 
воспользоваться приближением сильной связи для построения волновой 
функции локализованного электрона ф. 

Для локальных центров со сферически симметричным потенциалом 
дефекта (к ним относятся Ё-центры, примесные атомы в. ионных и го- 
меополярных кристаллах,, рассматриваемые в континуальном приближе- 
нии, и другие): 


ф= 24 (ры. (5) 


В континуальной модели локальных центров с использованием сгла- 
женных функций: 


2% (^, бк) = (т), 


при использовании детальных функций [8] 
фк = (т) ик (0%), 


где их (ок) — волновые функции «лишнего» электрона вблизи. -го узла; 
наконец, в орбитальной модели локальных центров ФФ» = их, но в этом 
случае суммирование в (5) следует распространить и на ядро примеси. 

Подстановка (5) в (4) и ряд преобразований приводят к следующему 
Генри для Н.: 


-Уз, [4 (143) + В» (Вл) (ЗВ) У. У лы лы) (5) к 


— 
р, а 


х > > 

Здесь чаи, Лок, ак — орты декартовых осей 21и, 2х, 23к системы коор- 
динат, начало которой выбрано в #-ом узле, а ось т.к совпадает с ра- 
диусом-вектором Вх, определяющим положение А-го узла по отношению 
к дефекту; ри 4 принимают значения 1, 2, 3. 

В спин-гамильтониане (6) осуществлено отделение спиновой части от 
координатной. Поэтому вид его зависит только от симметрии задачи. 


Выбор же функции в различных приближениях изменяет лишь значения 
коэффициентов. 


2. Теория спин-электронного резонанса в Ё-центрах [5—7, 9] 


При рассмотрении взаимодействия электрона А-центра с магнитными 
моментами ядер решетки в ряде случаев оказывается возможным огра- 
ничиться в (6) суммированием по узлам двух ближайших к вакансии ко- 
ординационных сфер. Последнее оправдано тем, что, например, в щелочно- 
галоидных кристаллах радиус состояния электрона Ё-центра не многим 
превосходит постоянную решетки [10, 2]. В силу этого величина коэф- 
фициентов спин-гамильтониана быстро убывает по мере удаления от 
вакансий. 

Используя симметрию задачи для спин-гамильтониана сверхтонкого 
взаимодействия электрона Ё-центра с первой координационной сферой 
в щелочно-галоидных м и мооный получаем: 


НА > 15 - В У («В») (ЗВ»). (7) 
— 


Особенностью (7) является присутствие второго, анизотропного сла- 
гаемого. 
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Использование континуальной модели с детальными волновыми функ- 
циями и громоздкие, но не представляющие принципиальных трудностей, 
расчеты позволяют найти аналитические выражения для коэффициентов 
спин-гамильтониана и провести вычисления для конкретных кристаллов, 

Собственные значения (7) определяются следующим выражением: 


И =5, М ых. (8) 


К=1 


Здесь 9, и /х — собственные значения операторов у и й соответ- 
ственно. Направление внешнего статического поля совмещено © осью 
2 системы: | 
=У 4? - ВЕ. (2А + ВВ). К - 

Выражение (5) позволяет найти частоты переходов под. ‘действием па- 
дающей волны и определить полуширину полосы поглощения. `Наряду 
с этим, путем расчета статистических весов отдельных состояний можно 
определить и форму полосы. Оценки полуширины; проведенные для кри- 
сталлов КС] и МаС] приводят к согласию по порядку величины теории 
и эксперимента. 

Ввиду того, что весовой множитель Ах зависит от номера ядра, форма 
полосы несколько отличается от гауссовской, хотя, как показывают чис- 
ленные расчеты в щелочно-галоидных кристаллах это отличие невелико. 

Таким образом, корректное использование континуальной модели Ё- 
центра приводит вопреки [2], к разумным результатам как’ при расчете 
ширины, так и формы кривой поглощения. } 

Отметим еще, что аналогично (7) для оператора сверхтонкого' взаимо- 
действия электрона Р-центра с ближайшим ядром галоида получается 
следующее выражение: 


эм’ 


И® — А' (1.8) + В’ (В, (Зи) + СР, 5 5 г вии (40) 


3. Зависимость сверхтонкой структуры Е-центра от ориентации 
кристалла во внешнем магнитном поле [6] 


В работе [11] наблюдались переходы под действием радиоволны. в ‘при- 
меси фосфора в кремнии, при которых А =0, АГ = -Е1. Аналогичные 
переходы наблюдались экспериментально ‘в ядрах ионов металла и га- 
лоида, окружающих А-центр в КС! [12]. Частоты этих переходов, могут 
быть записаны следующим образом: 


И м мн 


где ог и В; — ядерный в-фактор и, соответственно, магнетон, .@зн,лн — 
энергия сверхтонкого взаимодействия. 

Полагая, что поле Н расположено в плоскости, перпендикулярной 
направлению (001), и образует угол @ с направлением (100), и используя 
(10), можно для иона хлора, например, получить теоретические’ зави- 
симости частот поглощения, соответствующих спин-ядернымь а 
от угла 0, изображенные сплошными линиями на рис. 1,4. 

Рис. 1 иллюстрирует также хороше согласие теории и эксперимента. 
Так, при 0 =0 частоты У’ оо, У’001, У010 совпадают, причем при изме- 
нении 0 от 0° до 45° частота у’оо1 возрастает, а две другие убывают. Ча- 
стота у100 меньше частоты Уо1о при 0 =0; с ростом 0 порратасх 100, 
становясь равной уото при 0 = 45°. 

Сопоставление теоретических и экспериментальных кривых позволяет 
определить константы спин-гамильтонианов (7) и (10), а затем путем не- 
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посредственного численного расчета — квадраты волновых функций 
электрона в калиевом и хлорном узлах. Оказалось, что в КС], например, 
2 = 
Ф(К) = 0,70 -1024 см-3, а фе (С!) =0,11 -102* см-3. Таким образом, 
2 
Фк (К) 
Я (СП 
непосредственной близости от вакансий. 


Полученные в [5—7, 9] выражения для констант спин-гамильтониана 
позволяют их вычислить. Расчеты показывают, что использование как 


= 6,4, что свидетельствует о локализации электрона Ё-центра в 


Рис. 1. а — Зависимость сверхтонкой структуры РЁ - центра от ориента- 

ции кристалла во внешнем магнитном поле. Кривые соответствуют различ- 

ным группам ионов хлора, показанным на рис. 1, 6. Экспериментальные 

результаты изображены точками; б — схема кристаллической ячейки; 
У — вакансия 


континуальной, так и орбитальной моделей Ё-центров приводит к согла- 
сию по порядку величины теоретически вычисленных и экспериментально 
определенных коэффициентов. 

Заметим, наконец, что частоты спин-ядерных переходов для С135 мень- 
ше соответствующих частот для С137 примерно в 1,2 раза, что соответ- 


В 35 
ствует отношению = [5—7,-9] 
С1з? ый 


А. Спин-электронный резонанс в стехиометрическом избытке 
металла в кристалле типа Ма! [13] 


Рассмотрен спин-электронный резонанс в стехиометрическом избытке 
металла в кристалле типа МаС! (например, Ма в МаС). Методами, ана- 
логичными использованным в разделах 1 и 2, получен спин-гамильтониан 
сверхтонкого взаимодействия валенгного электрона атома металла с ок- 
ружением: 


^ \ й 
Я, = АТо$ + У Вок (1,В») (8В») + У Ак (15) + У Вик (В) (ЗВ). (12) 
Г: К к 
Первые два слагаемые в (12) определяют энергию взаимодействия элек- 
трона примеси с собственным ядром, вторые два — с ядрами окружения. 
Определение собственных значений (12), частот переходов под дей- 
ствием падающей электромагнитной волны и интенсивностей линий с5- 
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ответствующих спин-электронных переходов позволяет получить форму 
кривой поглощения. 

Последняя для случая Ма в кристалле МаС] приведена на рис. 2. По- 
лоса поглощения характеризуется следующими особенностями. Кривая 
расположена симметрично по обе стороны от зеемановской частоты. 
В спектре выделяются четыре линии равной интенсивности, соответ- 
ствующие взаимодействию спина электрона со спином ядра примеси. 
В силу этого форма кривой поглощения отличается от гауссовской (по- 
следняя, как было показано в разделе 2, характерна для спин-электрон- 
ного резонанса в К-центре модели де Бура). Это обстоятельство позво- 
ляет отличить экспериментально Ё-центр модели де Бура от Ё-центра 
модели Гильша и Поля. 

Численные расчеты, проведенные для МаС1, показывают, что наиболее 
интенсивные линии могут быть разрешены экспериментально. 


Ре Ве Оо 2 и 16 


Рис. 2. Кривая поглощения междоузельных атомов 
Ма в кристалле Мас] 


Наконец, для рассматриваемого случая должна быть своя характер- 
ная зависимость сверхтонкой структуры от ориентации ‘кристалла во 
внешнем статическом магнитном поле. Носледнее следует из присутствия 
в спин-гамильтониане (12) анизотропных слагаемых. 


5. Сверхтонкое взаимодействие и спин-электронный резонанс 
в поляронах и эксилонах |14] 


Рассмотрим спин-электронный резонанс в системах, оператор энергии 
которых обладает трансляционной симметрией. 

Нетрудно показать, что в таких системах (к ним, в частности, отно- 
сятся поляроны и экситоны) обусловленная сверхтонким взаимодей- 
ствием поправка энергии в первом приближении равна нулю. Это явля- 
ется результатом нелокального характера волновых функций, при кото- 
ром электроны взаимодействуют в равной мере с магнитными моментами 
всех ядер кристалла. Поэтому сверхтонкое взаимодействие оказывается 
пропорциональным среднему ядерному магнитному моменту единицы 
объема кристалла, который равен нулю. 

Отсюда следует, что сверхтонкое взаимодействие для экситонов и по- 
ляронов, в отличие от локальных центров, не приводит к уширению спин- 
резонансной линии поглощения. Это обстоятельство позволяет экспери- 
ментально отличить поляроны от локальных электронных центров. 

В теоретических работах автора [15—17] было показано, что в металл- 
аммиачных растворах атомы щелочного металла диссоциируют, а осво- 
божденные электроны образуют поляроны. Последние и обусловливают 
электропроводность и оптические свойства этих растворов. 

Экспериментальное исследование спин-электронного резонанса на 
центрах окраски в металл-аммиачных растворах [48] показало, что ши- 
рина области спин-резонансного поглощения — порядка сотых гаусса, 
т.е. в 104 раз меньше, чем, например, у Р-центров. 
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Это ясно показывает, что упомянутые центры окраски являются не 
локальными ‘электронными центрами, а поляронами. На это обстоятель- 
ство впервые указал Пекар [19]. 

Оценка равновесных концентраций экситонов приводит к значениям 
1015—1018 см-3. При таких концентрациях возможно экспериментальное 
наблюдение спин-резонансного поглощения. 

Следует подчеркнуть, что суммарный спин электронов у диэлектрика, 
находящегося в основном состоянии, равен нулю. При оптических пере- 
ходах суммарный спин остается равным нулю. Однако в результате по- 
глощения экситоном кванта радиоволны суммарный спин электронов 
становится равным -Е 1 и поэтому обратный переход из экситонного со- 
стояния в основное запрещен. Отсюда следует, что, поглотив квант ра- 
диоволны, экситоны будут обладать гораздо большим временем жизни 
по отношению к высвечиванию, чем обычные экситоны. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № 1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


М. Л. КАЦ 


СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ИЗЛУЧЕНИЯ ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ, СОДЕРЖАЩИХ ПРИМЕСНЫЕ ИОНЫ 
С ИЗОЭЛЕКТРОННЫМИ ОБОЛОЧКАМИ 


Введение 


Наиболее актуальной и вместе с тем наименее изученной проблемой 
физики люминесценции кристаллофосфоров по-прежнему остается проб- 
лема центров свечения и механизма селективного поглощения света акти- 
вирующей примесью. Одно из существующих в настоящее время предпо- 
ложений о природе центров поглощения и свечения в активированных 
кристаллах состоит в том, что таковыми являются ионы или атомы акти- 
вирующей примеси, у которых электронные оболочки деформированы, 
а их уровни энергии смещены или даже расщеплены по сравнению с уров- 
нями свободной примеси вследствие взаимодействия активирующей при- 
меси с ионами решетки основного вещества. Иными словами, предпола- 
гается, что примесные полосы поглощения и излучения обусловлены элек- 
тронными переходами между уровнями энергии самой активирующей 
примеси. 

Отсюда следует, что при условии не слишком большого искажения 
электронной оболочки спектры поглощения, излучения и другие свой- 
ства кристаллов, содержащих примесные ионы различных тяжелых ме- 
таллов, должны обнаруживать весьма большое сходство, если эти ионы 
имеют изоэлектронные оболочки. Установление подобного сходства по- 
служило бы одним из подтверждений упомянутой выше гипотезы о меха- 
низме примесного поглощения и о природе центров свечения в кристалло- 
фосфорах. Из этих соображений в нашей лабораторий предпринято де- 
тальное исследование спектров поглощения и излучения щелочно-гало- 
идных кристаллов, активированных ионами тяжелых металлов, имею- 
щими изоэлектронные. оболочки. 


Кристаллы, активированные ионами Ш* и 5в?* 


Исследованные монокристаллы были выращены из расплавов КВг -- 
-- шВги КВг--ЗпВт2 при сравнительно малых концентрациях активи- 
рующей примеси, которая внедрялась в решетку основания в виде ио- 
нов ш* и $10, имеющих изоэлектронные оболочки с идентичными кон- 
фигурациями электронов. 

Спектры поглощения и излучения щелочно-галоидных кристаллов, 
активированных оловом, исследованы в работах [1—4]. Интерпретация 
указанных спектров приведена в работах автора [2—4] и следует из ана- 
лиза изменений в спектрах, возникающих под действием жесткого ‘излу- 
чения и при аддитивном окрашивании. 

Спектры поглощения исследовались нами при помощи кварцевого фо- 
тоэлектрического спектрофотометра СФ-4, а спектры люминесценции — 
фотографическим способом на светосильных спектрографах ИСП-51 
в видимой и ИСП-66 в ультрафиолетовой области. Спектрограммы фото- 
метрировались на микрофотометре МФ-2. Для исследования спектров 
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возбуждения был использован монохроматор от спектрофотометра СФ-4, 
у которого камера с фотоэлементом была заменена камерой с фотоум- 
ножителем ФЭУ-19. Между последним и кристаллофосфором поме- 
щались специальные светофильтры, чтобы исключить попадание воз- 
буждающего света на фотокатод фотоумножителя. 

Из кривой а рисунка видно, что спектр поглощения монокристалла 
КВ+г — п состоит из весьма интенсивной коротковолновой полосы с мак- 
симумом при 2435А и значитель- 
но менее интенсивной длинновол- 
новой группы полос с максимума- 
ми при 274, 293 и 303 шыь [5]. 
Для сравнения на этом же рисун- 
ке приводится кривая (0) поглоще- 
ния кристаллофосфора КБт — Зп. 
Из сравнения кривых видно, что, 
за исключением структуры корот- 
коволновой полосы кривой 6, оба 
спектра являются совершенно 
идентичными. В спектре КВг — 
Эп длинноволновая группа полос 
также значительно менее интен- 
сивна коротковолновой полосы и, 
как в случае КВг — а, имеет три 
максимума: при 278, 304 и 318 ши. 

Столь далеко идущее сходство 
| спектров поглощения не может 
} быть случайным и несомненно 

обусловлено тем, что процессы 
Кривые спектрального распределения по- возбуждения происходят в самих 
глощения монокристаллов: а — КВг—Шш ионах активатора. Таким обра- 
иб— КВг—3п; по оси ординат отложены зом, для интерпретации спектра 
значения оптическои плотности поглощения кристалла КВг рай. 
ш можно, как и в случае 
КВг — би [2—4], исходить из схемы уровней изолированных ионов 
[1+, имея в виду смещение этих уровней под действием поля решетки 
основного вещества. В соответствии с упомянутой схемой можно коротко- 
волновую полосу приписать переходу 5357 15, —> 555р1Р1. «Тонкая» струк- 
тура этой полосы в случае КВг — 5п может возникнуть вследствие рас- 
щепления уровня 555р'Р1 вызванного внутрикристаллическим штарк-эф- 
фектом. 

Отсутствие подобной структуры в спектре КВг — 1 легко по- 
нять, если учесть, что ион 11+ по сравнению с двухзарядным ионом $п?+ 
слабо деформирует внутрикристаллическое поле. 

Длинноволновая группа полос, как и в случае КВг — Зп, обусловлена 
триплетной структурой терма 555р°Р и возможностью интеркомбинацион- 
ных переходов между основным уровнем 55? 5 и компонентами триплета 
555р3Рз, 550р3Ра и 555р*Ро. Заметим, что правило отбора и запрет для 
переходов 15° —> ЗРь и 15° —> ЗРо не выполняется абсолютно строго даже 
для газов [6], а в кристаллической решетке запретаможет быть снят под. 
действием внутрикристаллического поля. 

После облучения фосфора рентгеновыми лучами падает поглощение 
в самой интенсивной коротковолновой полосе. Одновременное возрастание 
полос 274, 293 и 303 ши обусловлено образованием в кристалле У-центров 
под действием рентгеновых лучей. Такое заключение подтверждается появ- 
лением в рентгенизованных фосфорах КВг — ш дополнительной полосы 
поглощения с максимумом около 270 ши, который в пределах ошибок из- 
мерений хорошо совпадает с максимумом У-полосы (267 шы) в чистых кри- 
сталлах КВт [7]. 
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Из анализа результатов измерений следует, что после облучения фос- 
фора рентгеновыми лучами уменьшается концентрация ионных центров 
активатора. Аналогичные явления в других щелочно-галоидных фосфорах 
[8] обычно обусловлены захватом электронов ‘ионными центрами акти- 
ватора и образованием атомарных центров, имеющих характерные полосы 
поглощения. В случае КВг — шп также возникает новая полоса дополни- 
тельного поглощения с максимумом при 325 ши, однако она проявляется 
лишь после обесцвечивания /-полосы, в процессе которого происходит 
захват электронов ионными центрами. При этом одновременно падает также 
поглощение в У-полосе вследствие рекомбинации У-центров с электро- 
нами, освобожденными при оптической диссоциации Ё-центров. 

Как и в случае КВг — 5п, спектр флуоресценции КВг — ш состоит 
только из одной полосы с максимумом при 425 шыь, форма и положение 
которой не зависят от частоты возбуждающего света. 

Кривая спектрального распределения возбуждающего действия света 
здесь, так же как у кристалла КВг — Эп, полностью воспроизводит кри- 
вую спектрального распределения поглощения. 

Полученные данные показывают, что излучение фосфоров КВг — 
и КВг — 5п происходит вследствие переходов электронов только с од- 
ного определенного уровня возбуждения на основной уровень. Из факта 
независимости спектра флуоресценции от частоты возбуждающего света 
следует, что таким уровнем, с которого электроны переходят в основное 
состояние с излучением, должен быть самый низкий уровень возбуждения. 
Переход электронов на этот уровень с более высоких уровней возбуждения 
происходит, по-видимому, безызлучательно. 


Кристаллы, активированные ионами ТГ и РЬ?* 


Ионы ТИ и РЬ?+ также имеют изоэлектронные оболочки, и активиро- 
ванные ими щелочно-галоидные фосфоры, особенно с таллием, были объек- 
тами многочисленных экспериментальных и теоретических исследований. 
Сопоставление имеющихся в литературе данных, полученных различными 
авторами, показывает, что спектры поглощения, излучения и другие 
свойства щелочно-галоидных фосфоров, активированных ионами Т]+ 
и РЬ?* также обнаруживают весьма большое сходство. 

Хотя подобного вывода и не делалось, но уже из ранних измерений 
Гильша [9] следовало, что спектры поглощения щелочно-галоидных кри- 
сталлов с примесями таллия и свинца по числу и форме полос являются 
совершенно идентичными. В обоих случаях, независимо от катиона или 
аниона основания, спектры состоят из двух основных полос: интенсивной 
коротковолновой и менее интенсивной длинноволновой, максимумы ко- 
торых расположены в спектральной области 2000—3000 А, причем поло- 
жение и форма этих полос совершенно одинаковы в различных щелочно- 
галоидных кристаллах с общим анионом, при замене которого полосы 
смещаются в ряду С1-, Вг-, )` в длинноволновую область, сохраняясь не- 
изменными по форме. 

Однако сравнение спектров поглощения активированных и чистых 
кристаллов щелочно-галоидных соединений показывает, что упомянутое 
смещение не связано с каким-либо прямым участием ионов галоида в про- 
цессах поглощения. Оно обусловлено возрастающим взаимодействием 
иона активатора с соседними ионами галоида, радиусы и поляризуемости 
которых увеличиваются в ряду СГ, Вг, ХТ. 

Идентичны по структуре также спектры люминесценции щелочно- 
галоидных кристаллов активированных таллием и свинцом. В отличие 
от спектров люминесценции щелочно-галоидных кристаллов с индием 
и оловом, содержащих только по одной полосе в видимой области, спект- 
ры щелочно-галоидных кристаллов, активированных таллием и свинцом, 
содержат по две полосы, одна из которых расположена в видимой, а дру- 
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гая в ультрафиолетовой области. Так, максимумы полос люминесценции 
в спектре МаС1 — РЬ находятся при 4530 А. и 3180 А, а КС! — Т1 — при 
-47150 А и 2980 А. 

Новые исследования [40] спектров поглощения и возбуждения фос- 
‘форов МаС! — РЬ показали, что длиноволновая полоса поглощения яв- 
ляется сложной и в действительности состойт по меньшей мере из двух 
полос: одна в области 2600-—2950 А с максимумом при 2730 А, а вторая — 
в области 2750--3100 А с максимумом при 2900 А. В фосфорах Мас — 
РБ, выращенных из раствора, наблюдается еще одна полоса возбуждения 
при 2600 А. Таким образом, длинноволновая полоса поглощения в спектре 
МаС| — РЬ имеет структуру, которая возможно обусловлена триплет- 
ной структурой терма 656р3Р и интеркомбинационными переходами между 
основным уровнем 65? 15% и компонентами триплета 656рзР», 656р3Ра и 
`656бр3Ро. 

В случае монокристаллов, активированных таллием, триплетная 
структура длинноволновой полосы поглощения пока не обнаружена. _ 

Однако триплетная структура терма, связанного с длинноволновой 
полосой поглощения, проявляется в некоторых случаях весьма отчетливо 
в спектре излучения. Так, например, при низкой температуре ультрафиоле- 
товая полоса свечения кристалла МаВг — Т] разрешается на три полосы 
[11] с максимумами при 295, 305 и 320 ши. По расчетным данным Виль- 
ямса [12], длинноволновая полоса поглощения и ультрафиолетовая полоса 
свечения в таллиевых щелочно-галоидных кристаллофосфорах обуслов- 
лены переходом 15° <-> 3Р. 

Кроме упомянутых здесь полос в спектрах излучения КС] — Т] и 
Мас! — РЬ обнаруживается дополнительно еще по одной полосе, соот- 
ветственно при 3775 А и 3850 А. Эти полосы весьма чувствительны к кон- 
центрации активатора и обусловлены по данным [10, 12], парными ио- 
нами активатора, спектр свечения которых изменяется вследствие взаи- 
модействия между ними. 


Заключение 


Щелочно-галоидные кристаллы, активированные ионами, имеющими 
изоэлектронные оболочки, обнаруживают весьма большое сходство спект- 
ров поглощения, возбуждения, излучения и других свойств. Подобное 
сходство свидетельствует о том, что процессы поглощения и излучения 
в указанных кристаллах связаны © переходами электронов между уров- 
нями ионов активатора, смещенными по сравнению с уровнями свободной 
примеси под действием внутрикристаллического поля. 


Саратовский гос. университет 
им, Н. Г. Чернышевского 
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т. ххп, № и СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Ч. Б. ЛУЩИК и Н. Е. ЛУЩИК 


СПЕКТРОСКОПИЯ ЦЕНТРОВ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
В ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛОФОСФОРАХ, 
АКТИВИРОВАННЫХ РТУТЕПОДОБНЫМИ ИОНАМИ 


Спектральные характеристики свободных «ртутеподобных ионов» 
«Са+, Се*+, ш+ Зп?+, Т]+ и РЬ?+) хорошо изучены. Исследованы также 
люминесцентные характеристики щелочно-галоидных фосфоров, акти- 
вированных таллием, свинцом и оловом (обзор этих работ дан в [1—3]. 
В последние годы одним из авторов были впервые синтезированы КС!- 
и КВг-фосфоры, активированные индием, галлием и германием [4—6] 
(см. также [7]). Это позволило произвести детальное сравнение харак- 
теристик свободных «ртутеподобных ионов» и центров люминесценции 
в соответствующих кристаллофосфорах [3, 8]. Для монокристалличе- 
ских КС! - и КВг-фосфоров, активированных ионами Са+, Се?+, [ш+, 
$п?+, Т|+ и РЬ?", были измерены спектры поглощения (1), возбуждения 
{2) и изучения (3) (рис. 1 и 2). Для некоторых из этих фосфоров К. Швар- 
цем были определены энергии активации температурного тушения люми- 
несценции [9]. Центры захвата и рекомбинационная люминесценция 
этих фосфоров изучены в работах [4, 10—13]. 

Электронная структура спектров поглощения (возбуждения) во всех 
фосфорах в основных чертах одинакова: наблюдается одна широкая 
{в некоторых случаях расщепленная) интенсивная полоса и группа из 
трех более слабых длинноволновых полос. Сравнение ряда энергетических 
и вероятностных закономерностей в гомологическом ряду свободных 
ионов активатора и в гомологическом ряду фосфоров показало [3], что 
{как это делалось и ранее для отдельных полос некоторых фосфоров 
М, 10, 44, 15, 17]) эти полосы могут быть приписаны переходам 15° <> *Р\ 
и 5 —> Р3‹,1, 2. 

Количественное сравнение характеристик свободных ионов и центров 
люминесценции показывает, однако, что внутрикристаллическое поле 
значительно больше изменяет свойства ртутеподобных ионов, чем редко- 
земельных ионов (см. [18]). 

Удобной характеристикой изменения энергетических расстояний меж- 
ду уровнями примесного иона при введении его в кристаллическую ре- 
шетку может служить величина отношения энергии перехода в свободном 
ионе Ё; к энергии перехода в примесном центре кристалла Е», (мы по- 
лагаем Ё, = Ё„* — энергии, соответствующей максимуму полосы 


поглощения). Принципиальный интерес представляет тот факт, что для 
всех изученных металлических примесей в щелочно-галоидных кристал- 
лах «коэффициент сжатия» р = Ё»/Ёк >> 1, т. е. поле кристаллической 
решетки вызывает сближение энергетических уровней катионных примес- 
ных центров. Для анионных примесных центров можно ожидать обратной 
закономерности: р < 1. Она действительно наблюдается для Н --центров 
в КС! — КН (р = 0,13). Различие в величине р для катионных и анион- 
ных примесей связано, вероятно, с тем, что в поле кристаллическои ре- 
шетки отрицательные ионы, в отдичие от положительных, сжимаются 


119, 20]. 
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Взаимное расположение энергетических уровней одной электронной 
конфигурации 3ЗРо, ЗРа, ЗРь, и 1Р1 при введении иона в поле решетки ме- 


няется в направлении, свидетельствующем об ослаблении ([, 9)-связи 
полем кристалла [3]. 


2 225 2 90 9 9 2 2 0 лтд 


ИАА 
ВАЛИ 
Ы 


Рис. 1. Спектры поглощения (1), возбуждения (2) и излучения; 
(3) монокристаллов КС], активированных ртутеподобными ионами 
2’ — спектр возбуждения полосы с. = 475 ши 


40 980  20/78У 


225 20 4 400 0 2% 20 90 400 400 тд 


А № 
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Рис. 2. Спектры поглощения (7), возбуждения (2) 
и измерения (3) монокристаллов КВт, активированных 
ртутеподобными ионами 


Оказалось, что приближенно р =1 -- аЁг [3]. Эта аппроксимацион- 
ная зависимость позволяет производить некоторые важные, хотя и гру- 
бые оценки. Так, используя энергии переходов в свободных ионах и эту- 
зависимость, удалось правильно предсказать положение основных полос 
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поглощения (возбуждения) в ранее не изготовлявшихся фосфорах КС - 
Саи КС - Се [3, 6] и положение до сих пор не исследованных полос 
поглощения, соответствующих переходу п\5о —> (п + 1)"Р, в ряде фос- 
форов, активированных ртутеподобными ионами [3]. 

Внутрикристаллическое поле вызывает расщепление уровня ртуте- 
подобных ионов на три подуровня. Этот эффект особенно ярко выражен 
для фосфоров, активированных Эип*+ и Се*+, и соответствует полному рас- 
щеплению на 2./ - 1 компоненту, которое, по Бете [21, 18], возможно 
в поле ромбической или более низкой симметрии. Его следует связать с ло- 
кальным изменением симметрии поля микродефектами кристаллической 
решетки (например, пустыми узлами, дислокациями) или неполносим- 
метричными колебаниями окружающих ионов основного вещества. 

Поле кристаллической решетки лишь незначительно (менее чем в 10 
раз) ослабляет запрет по Д5 и очень сильно но ДУ. В кристаллах, активи- 
рованных Са+, ш+ и Т!, вероятности вынужденных дипольных пере- 
ходов 150 —> ЗРои 50 —> ЗР»› увеличиваются по крайней мере в миллион 
раз [3, 5]. 

Электронно-колебательная структура спектров наиболее полно и после- 
довательно рассмотрена Пекаром и его сотрудниками [22—25] при двух 
основных упрощающих предположениях: о гармоничности колебаний и 
пренебрежимой малости эффекта изменения частот колебаний ионов после 
возбуждения центра“. Для примесных центров относительно больших 
радиусов «эффект изменения частот», по-видимому, мал (&, = 02), в ре- 
зультате чего в ряде случаев (например, для Ёэ-центров [28]) теория ПЦе- 
кара хорошо согласуется с опытом. Однако, как показывают микро- 
расчеты [15, 29], эффективные радиусы центров люминесценции в ще- 
лочно-галоидных фосфорах, активированных ионами Т]+ и Ас+, малы. 
В этом случае можно ожидать, что «эффект изменения частоты при фото- 
переходе» (1 == ©?) может играть существенную роль. Об этом свиде- 
тельствует и ряд экспериментальных факторов [3, 8]. Здесь мы отметим 
только наиболее существенный из них — большое различие полуширин 
полос поглощения 0% и излучения 61, соответствующих одному и тому же 
электронно-колебательному переходу '5, ->3Р в центрах люминесцен- 
ции всех исследованных в настоящей работе кристаллофосфоров (ем. 
также [26 и 27]. 

Элементарный расчет в рамках «метода потенциальных кривых» 
115, 16, 309] при использовании полуклассического принципа Франка — 
Кондона показал, что при температурах, превышающих «характеристиче- 
кую температуру центра люминесценции», {= (в; / 5)? = (5'/ 5") " [3], 
„Для исследованных нами фосфоров величина { колеблется в пределах 
‘от 1,5 до 2,5, т. е. «эффект изменения частот» после фотонерехода 
действительно существенен, что свидетельствует о взаимодействии центра 
с локальными колебаниями решетки. В этом же приближении нами 
были обобщены соотношения Пекара и Кривоглаза [22, 23] между энер- 
тиями поглощения Ёш и излучения тм величинами 5 и, энергией 
чисто электронного перехода Ё, и энергией активации температурного 
тушения люминесценции 0: 


`` ТШ2. д — ТШ2’ 28 


(1) 


т 
х ^1 сх тоя 
_- Вт -— Я о 


и) Е 
а 
ЕЙ | прие (2) 


* В работах [26, 27|] сделана попытка учета «частотного фактора». 
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с рарлном | 9 
И е 

При [=1 из этих выражений могут быть получены соотношения 
Пекара и Иривоглаза, выведенные ими более строго. В случае [= 1 
вычисленная энергия активации температурного тушения (2) в несколько- 
раз отличается от экспериментальной [9]. Весьма значительно и разли-. 
чие (Ёт "9. т)теор- И (Ель -= Па Использование [= (57 [8-1 зна- 
о улучшает согласие теоретических и экспериментальных величин 


ОИЕЕ РАНО не устраняет расхождения полностью [8]. Характер откло- 
нений теоретических величин от’ экспериментальных, а также довольно 
значительное смещение максимумов полос поглощения и излучения с темне- 
ратурой свидетельствуют о необходимости учета ангармоничности коле- 
баний решетки. 

Благодаря большим стоксовым потерям (1—2 е\) в центрах люми- 
несценции фосфоров, активированных ртутеподобными ионами, элемен- 
тарные полосы излучения и поглощения, как и предсказывается теорией 
Пекара [22] и следует из модели Клика [16], имеют форму, близкую 
к гауссовой. Детальное исследование контура полос обнаруживает не- 
значительную асимметрию спектров из-за изменения частот ‘колебаний 
при фотовозбуждении. Зеркальная симметрия полос поглощения и из- 
лучения не соблюдается, и асимметрия полос поглощения при темпера- 
турах выше характеристической, как и должно быть при ®1 >> ®2, носит 
«аномальный» характер [8]. 

Вычисление параметров потенциальных кривых центров люминес- 
ценции по экспериментальным данным, полученным при разных темпера- 
турах, показало [31,8], что [, О и Е. зависят от температуры. Это, как 
и предсказывал Лэкс [30], указывает на недостаточность однокоординат- 
ного приближения при описании таких сложных систем, как центры лю- 
минесценции в кристаллофосфорах. Недостаточность модели Клика — 
Вильямса, учитывающей только полносимметричные колебания окру- 
жающих ионов, следует также и из ряда других экспериментальных фак- 
тов [3, 8]. 

Однако модель Клика — Вильямса может рассматриваться как не- 
плохое первое приближение для описания центров люминесценции в фос- 
форах, активированных ртутеподобными ионами. С ее помощью удается 
полуколичественно исследовать ряд важнейших спектральных закономер- 
ностей (например, связь оптических и тепловых характеристик) центра 
люминесценции и делать полезные для экспериментаторов приближенные 
оценки. 

С помощью этой модели недавно предсказано существование нового 
физического явления — «оптического тушения» в примесных центрах 
кристаллов — и с учетом последнего рассмотрены критерии существо- 
вания люминесценции и отступления от закона Вавилова [32, 3, 33, 8]. 
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9. ГРИЙО и М. БАНСИ-ГРИЙО 


ФЛУОРЕСЦЕНЦИЯ ЧИСТОГО СЕРНИСТОГО КАДМИЯ 
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 


Из работ Юлеса [1], Рандалла [2] и Крегера [3], выполненных около 
двадцати лет назад, известно, что в очень чистом сернистом кадмии, ох- 
лажденном до температуры жидкого воздуха, можно наблюдать яркую 
зеленую фотолюминесценцию в области 5000-5400 А. Замечательно то, 
что в этой полосе находится несколько равноотстоящих друг от друга мак- 
симумов, которые выделяются тем резче, чем ниже температура. Проис- 
хождение и природа этой флуоресценции вблизи края основного погло- 
щения, представляющие большое значение для теории, не могут быть объ- 
яснены наличием примесей и требуют специального рассмотрения. 

По этому вопросу имеются две противоположные точки зрения. Со- 
гласно одной изних, зеленая флуоресценция у края поглощения связана 
с рекомбинацией электронов и дырок, происходящей в некоторой нело- 
кализуемой точке кристаллической решетки. Отсюда возникло название 
«эмиссия решетки». Наличие зеленой флуоресценции чистого сернистого 
кадмия при очень низких температурах свидетельствует о том, что запрет 
прямых оптических переходов из зоны проводимости в валентную зону 
не имеет абсолютного характера. По-видимому, это запрет первого поряд- 
ка, и при отсутствии люминесцентных центров, обусловленных примесями, 
вероятность перехода из зоны проводимости в валентную зону не равна 
нулю в строгом смысле этого слова. Наличие нескольких равноотстоящих 
максимумов в этом случае объяснялось бы колебаниями решетки. 

Три года назад Крегер и Майер [4] указали, что зеленая флуорес- 
ценция очень чистого сернистого кадмия при низких температурах яв- 
ляется свойством ненарушенной решетки. Однако теоретическое рас- 
смотрение, предполагающее участие в оптическом переходе фотона, эк- 
ситона и фонона, показало, что момент фотона значительно меньше, чем 
у двух других квазичастиц. 

Некоторые другие факты, наблюденные Кликом [5], заставляют ду- 
мать, что зеленую люминесценцию можно приписать не переходя из зоны 
в зону, а экситонным переходам. Клик, однако, не придерживался этого 
мнения [5]. В статье, опубликованной в 1953 г., он настаивал на том, что 
сделать окончательный выбор между нелокализуемым и локализуемым 
механизмами в решетке невозможно. Он считал более вероятной другую 
гипотезу, аргументируя это рядом положений, особенно ссылаясь на на- 
блюденную Цлайлером полосу поглощения в инфракрасной области спектра 
около 94 в. Так как для решения этого очень важного вопроса не было 
определенных данных, мы в 1955 г. пришли к заключению о необходи- 
мости более глубокого рассмотрения этой проблемы с других позиций. 

Если, как предусматривает первая гипотеза, зеленая флуоресценция 
очень чистого сернистого кадмия при низких температурах в большой 
мере обусловлена механизмом, нелокализуемым в кристаллической ре- 
шетке, то она должна зависеть только от свойств этой решетки. Во всех 
рассматриваемых случаях речь идет ‘о решетке гексагонального типа; 
параметры этой решетки могут изменяться в зависимости от некоторых 
физических факторов (температуры, давления); однако свойства решетки 
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не должны зависеть от способа изготовления кристалла. Независимо от 
того, как изготовлен кристалл, при очень низких температурах должна 
наблюдаться зеленая флуоресценция. Наоборот, если бы эмиссия воз- 
никала в результате локализуемого в решетке механизма, связанного 
с некоторыми дефектами, играющими при низких температурах роль 
центров люминесценции, то можно было бы наблюдать изменения зеленой 
флуоресценции в зависимости от способа приготовления кристаллов, по- 
скольку при этом может существенно меняться концентрация и даже при- 
рода дефектов решетки. 

Эти простые соображения оказались весьма плодотворными. Они 
дали нам возможность показать, что зеленая флуоресценция сернистого 
кадмия при очень низких температурах должна быть отнесена за счет 
центров люминесценции, расположенных в решетке кристалла. Более 
того, в одном из частных случаев приготовления кристаллов, когда зе- 
леная флуоресценция была незначительной, нам удалось наблюдать 
интенсивную голубую эмиссию, состоящую из линий, образующих квази- 
водородоподобную серию. 

До сих пор эмиссия у края полосы поглощения сернистого кадмия изу- 
чалась на поликристаллических образцах, а в последние годы также в моно- 
кристаллах, приготовленных синтезом из газообразной фазы. В настоя- 
щей работе опыты проводились с шестью видами образцов очень чистого 
сернистого кадмия, приготовленного различными способами. 

Во всех этих образцах флуоресценция в видимой и инфракрасной об- 
ластях спектра при обычных температурах полностью отсутствовала, 
Включение ничтожных следов серебра вызывало яркую красную флуо- 
ресценцию, независимо от того, имели мы дело с поликристаллическим 
порошком [6], или же с монокристаллами [7]. Введение ничтожных сле- 
дов меди вызывало инфракрасную люминесценцию [8]. Следовательно, 
отсутствие люминесценции в рассмотренных нами образцах доказывает 
их высокую чистоту в отношении примесных центров, вызывающих лю- 
минесценцию или ее тушение. 

Образец № 1 представлял собой порошкообразный поликристалли- 
ческий сернистый кадмий, приготовленный из дисульфида кадмия. Это 
вещество получается путем длительного выпаривания смеси сильно кон- 
центрированного раствора Са?" и 52037. Отожженный при температуре 
выше 500° дисульфид превращается в хорошо закристаллизованный 
сернистый кадмий, не содержащий избытка серы. 

Такая очистка формирующейся кристаллической решетки серой имеет 
то преимущество, что при этом почти полностью удаляются следы кис- 
лорода, столь сильно влияющие на люминесценцию [9]. 

Полученное вещество, прокаленное в атмосфере азота при 1000°С, 
начинало люминесцировать только при охлаждении до температуры 
ниже 90°К. При этом можно было наблюдать уже известную яркую зе- 
леную флуоресценцию. Положение полосы в спектре и разрешение ее 
структуры зависят от температуры. На рис. 1 пунктиром показано спек- 
тральное распределение флуоресценции этого вещества при 20°К. 
В соответствии с данными других авторов она простирается от 5100 до 
5600 А и обладает четырьмя явно выраженными максимумами, находя- 
щимися на расстоянии 300 -Е 10 см-! один от другого. При этом не на- 
блюдается ни голубой люминесценции (между краем поглощения и зе- 
леной полосой), ни излучения за пределами 5600 А. 

Образец № 2 представлял собой также кристаллический порошок 
сернистого кадмия, полученный из того же исходного материала, что и 
предыдущий. Прокаливание порошка, к которому было добавлено 2% 
чистого МаС], производилось при температуре 1000° в атмосфере азота. 
Флуоресценция при низкой температуре оказалась более сложной: к зе- 
леной полосе добавилась голубая. При 20° К зеленая полоса была очень 
яркой (рис. 1, сплошная кривая) и имела ту же структуру, хотя и менее 
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резко выраженную, чем у первого образца. Отдельные максимумы струк- 
туры точно совпадали с максимумами, наблюдаемыми у первого образ- 
ца. Менее яркая голубая полоса не имела структуры и обладала только 
одним максимумом, расположенным вблизи 4900 А (20340 см-!). Так как 
единственным отличием в приготовлении второго образца было добавление 
хлористого натрия, то естественно допустить, что добавочная голубая 
полоса связана с влиянием «плавня». Вопрос о том, идет ли здесь речь 
о поверхностном явлении, или о внутреннем изменении решетки, пока. 
остался не выясненным. 


С 2100 20 5500 
т 


Я 77. 19000 000 ис! 


Рис. 1. Флуоресценция чистого (4$ при 20° К: 

1 — мелкокристаллический порошок, прокаленный при 

1000, °С, с 2% Мас; ‚2 — мелкокристаллический по- 
рошок, прокаленный при 1000° С, без «плавня» 


Мы изучали также сернистый кадмий, приготовленный синтезом в 
газовой фазе при действии сероводорода на пары кадмия при температуре 
свыше 850°. Метод, который мы предложили в 1952 г., был несколько от- 
личен от метода Фрерихса [10, 11]. Наша установка более проста и не 
требует захвата паров кадмия инертным газом [7]. Метод заключается 
в следующем: поток сероводорода пропускается в кварцевую трубку, 
которой помещена вторая меньшая трубка, запаянная с одной стороны 
и частично прикрытая с другой концом кварцевой пробирки. Маленькая 
трубка содержала чистый кадмий, находившийся в лодочке. Нагретые 
до 850° пары кадмия заполняют маленькую трубку и встречают серо- 
водород, который постепенно проникает в нее. Как и в методе Фрерихса, 
у открытого конца трубки получаются красивые призматические моно- 
кристаллические иглы, а также прозрачные штрихованные пластинки 
(образец № 3). Кроме того, на внутренней части маленькой трубки о0б- 
разуется матовая поликристаллическая пленка. Можно было думать, что 
эта поликристаллическая пленка будет обладать иными свойствами, чем 
иглы или пластинки, поскольку она является одновременным результа- 
том как синтеза газовой фазы, так и сублимации. Поликристаллическую 
пленку мы будем называть образцом № 4. 

У образца № 3 (монокристаллические иглы и пластинки) мы обна- 
ружили спектр флуоресценции, сходный со спектром образцов № 1. 
Спектр излучения при 20°К представлен на рис. 2 сплошной кривой. 
Максимумы спектра совпадают. с максимумами свечения микрокристал- 
лического порошка (штрих-пунктир); однако в этом случае структура 
полосы была выявлена лучше и легко обнаруживались пять полос вме- 
сто трех. 

Зеленая флуоресценция при температу ре 20°Ку образца № 4 (рис. 2, 
пунктирная кривая) очень ярка; как и образец № 3, образец № 4 не 
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дает синей полосы. Хотя в общих чертах это излучение сходно с излуче- 
нием образцов № 1 и № 3, в деталях имеются отличия. Полоса излу- 
чения образца № 4 распространяется несколько дальше в длинноволно* 
вую область спектра, и на ней очень четко видно шесть максимумов. 
Кроме того, наблюдаются разли- 


чия в относительной яркости этих ей 
| Е л, А 

ИВ. к РНИИ РРР 
Образец. № 5 —большой моно- 88 3 з & 

кристалл, приготовленный субли- нь. 48 < © 


мацией при невысокой температу- 
ре с номощью метода, опублико- 
ванного нами ранее [12]. Нварце- 
вая трубка большого диаметра 
(или трубка из окиси алюминия 
или окиси титана) нагревалась 
до 1000°. Внутри находилась тру- 
бочка меньитего диаметра с плос- 
ким дном, в которую вводился 
сернистый кадмий в виде микро- 
кристаллического порошка. Тру- 9000 | 800 у си“" 
бочка неплотно  прикрывалась Е | » : 
кварцевой пробиркой. Медленный № 2. Фауореешенщия чиетого 45 при 
поток газа (водорода, сероводо- полученные синтезом в газовой фазе, 3— 
рода. или азота, очищенных, на- микрокристаллический порошок, прокален: 
сколько возможно, от кислорода) ный при 1000°.С, без «плавня» 
через ббльшую трубку охлаждал 
конец маленькой трубки и поддерживал температуру ее ‘плоского дна 
на несколько градусов ниже температуры порошкообразного сернистого 
кадмия. На плоском дне образовывались плотные пластинки, состояв- 
шие из монокристаллов, которые оказывались тем крупнее, чем выше 
начальная температура суб- 
И 28) эй ` 95 пимации. Таким — образом 


ее 


И я Удавалось получать кристал- 
> а лы с поверхностью в 1 см? 
5 З и толщиной около 5 мм. По- 


лучаемые кристаллы имеют 
структуру гринокита (гекса- 
гональная система). 

При изучении зеленой 
флуоресценции этих кристал- 
лов при низкой температу- 
ре на сравнительно недавно 
приготовленном образце об- 
наруживается следующее: яр- 
кость свечения примерно та- 

20 9000 №00 уси’ кая же, как у кристаллов, 
полученных синтезом в газо- 
Рис. 3. Флуоресценция чистого С4$ при 20°К: вой фазе; спектральное рас- 
1— монокристалл, полученный сублимацией при пределение при температуре 
115° С; недавно приготовленный образец; время 20°К (рис. 3, сплошная ли- 
экспозиции 10 мин; 8— тот же кристалл после са: 
6 месяцев старения; время экспозиции 3 часа; ния) показывает, однако, 
3 — монокристалл, полученный синтезом из менее выраженную струк- 
газовой фазы; время экспозиции 12 мин туру, чем у других образ- 
цов. Некоторые максимумы 
совпадают с максимумами других образцов; кроме того, имеются 
новые максимумы, отстоящие друг от друга на 300 см-* и располагаю- 
щиеся между прежними максимумами. Тот же самый кристалл, взятый 
спустя 6 месяцев, дал более слабую флуоресценцию: выход люминесцен- 
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ции сделался в 20 раз меньше. Кривая спектрального распределения под- 
верглась более глубокому изменению: осталась только серия максимумов 
(впрочем, лучше выраженных), которые не совпадают с максимумами 
предыдущих образцов (рис. 3, штрих-пунктирная кривая). Расстояние 
между этими максимумами по-прежнему около 300 см-!. Новые макси- 
мумы второй серии выраже- 
ЫА 2900 2 570 ны очень отчетливо со сторо- 

ны коротких длин волн. 

Эта новая серия макси- 
мумов, располагающихся 
между максимумами первой 
серии, проявляется иногда 
также в кристаллах, приго- 
товленных синтезом из газо- 
вой фазы. Это отмечает и 
Фурлонг [13]. На рис. 4 пред- 
ставлена сложная кривая 
спектрального распределения 
флуоресценции такого образ- 
ца. Там же для сравнения 
даны кривые с максимумами 


: первой и второй серии. Мож- 
Рис. 4. Флуоресценция чистого С45 при 20° К: р р р 
1— монокристалл, полученный синтезом из га- 88 РА что, максимумы 
зовой ‘фазы; время экспозиции 12 мин; 2 — Обеих серии достаточно хоро- 
монокристалл, полученный ‹<сублимацией при шо воспроизводятся на слож- 
о Ч» * ро [2 
1150” С; после 6 месяцев старения; время эк- цой кривой. 
видим, изучение 


спозиции 3 час; 38 —сложный спектр кристалла, 
полученного синтезом из газовой фазы; видны Как 
максимумы первой и второй серий при очень низких темпера- 
турах зеленой флуоресцен- 
ции пяти первых образцов очень чистого сульфида кадмия, при- 
готовленных различными способами, позволяет ответить на вопрос о 
локализуемом или нелокализуемом в решетке механизме зеленой флу- 
оресценции. В зависимости от способа приготовления, а также от ста- 
рения кристалла наблюдаются очень существенные изменения следующих 
особенностей этой флуоресценции: 

1) характер разрешения максимумов структуры полосы, их число 
и относительная интенсивность, 

2) выход люминесценции, 

3) положение максимумов структур, которые можно представить в 
виде двух серий. Эти серии можно наблюдать и раздельно; в некоторых 
кристаллах они обе сосуществуют. 

Эти изменения могут быть объяснены только предположением о ло- 
кализации эмиссии зеленой флуоресценции на определенных люминес- 
цирующих центрах, образуемых отдельными дефектами решетки. 

Как уже указывалось некоторыми авторами, расстояние между мак- 
симумами в 300 см-! (в обеих сериях) может быть связано с колебаниями 
решетки. 

Существование двух серий максимумов (рис. 5), в каждой из которых 
расстояние между максимумами составляет около 300 см-!, приводит к 
предположению о. существовании двух сортов люминесцирующих цент- 
ров, а следовательно, к предположению о существовании двух сортов 
дефектов решетки, связанных с колебанием кристаллической решетки. 
Энергетические уровни этих дефектов выступают над верхним краем 
валентной полосы только при температуре ниже 100°К. 

Можно предположить, что эти два типа дефектов решетки представля- 
ют собой вакансии кадмия или серы. Образование двух сортов вакансий 
должно привести к появлению двух серий максимумов в спектре люми- 
несценции этих кристаллов. Преобладание одного дефекта над другим, 
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в.зависимости от способа химического приготовления, приводит“к пре- 
обладанию одной серии максимумов на другой. Если это ‘так, то. равно- 
весная диссоциация паров сульфида кадмия на его составляющие: ' 


о 


должна привести во время роста кристалла, при сублимации паров при 
1250°С, к образованию в кристалле приблизительно одинакового числа 
вакансий 0б0их сортов. Однако | одеть нубы 
вследствие старения кристалла уже 
при обыкновенной температуре эти 
вакансии могут медленно запол- 
няться, компенсируясь вследствие 
диффузии. Это объясняет постепен- 
ное уменьшение выхода люминесцен- 
ции, ее малую остаточную величину 
и наблюдение в конце только одной 
серии максимумов, которая соответ- 
ствует тому сорту вакансий, число 
которых несколько преобладало. 

Эти соображения привели нас к 
заключению, что диссоциация паров 
С4$ должна быть тем меньше, чем 
ниже температура. Следовательно, 
если рост кристалла при сублима- Рис. 5. Сравнение спектров флуорес- 
ции происходит при возможно более  тонции кристаллов чистого ое пр 
низкой температуре, то концентра- ьидх; ет ие а 
ция двух сортов вакансии должна разных кристалла, приготовленных 
стать очень малой. одновременно); В — образец № 4; С — 

р 
приготовили монокристалл С4$ при т _ раде Е раст №2: 
большом градиенте температуры. Е — образец № 6 
Пары С4$ от порошка, помещенного 
в трубку с небольшим отверстием, нагреваемую до 1250°С, медленно 
увлекались струей чистого азота в более холодную область печи, где 
и происходил рост кристалла при 700°С. Таким способом были по- 
лучены маленькие призматические монокристаллы длиною 4—2 мм 
(образцы № 6). 

Как и другие образцы, образец № 6 не давал заметной флуоресценции 
при комнатной температуре. Однако в противоположность пяти первым 
образцам он не давал зеленой флуоресценции и после охлаждения до 77° К, 
лишь при значительно большем охлаждении (20° К.) эти кристаллы начи- 
нали флуоресцировать. Однако в этом случае [14] излучение сильно от- 
личается от наблюдаемого у пяти первых образцов. Полоса зеленой лю- 
минесценции появляется, но она очень слаба. Напротив, наблюдается 
интенсивная голубая люминесценция, состоящая из линий, из которых 
семь очень отчетливы. 

На микрофотограмме (рис. 6) видно, что характер этой люминесценции 
отличается от предыдущих. Вместо равноотстоящих полос наблюдается 
спектр с резкими максимумами, подобный атомному спектру. Со сторопы 
больших длин волн наблюдается зеленая люминесценция с четырьмя 
эквидистантными максимумами, принадлежащими двум уже известным 
сериям. Однако люминесценция значительно менее интенсивна, чем ли- 
ния голубой части спектра. 

Оставляя пока в стороне линию 1972 см-! и две другие соседние, ме- 
нее отчетливые линии, которые, как мы увидим ниже, связаны с нею, 
мы можем установить, что шесть остальных линий образуют серию, сходя- 
щуюся к границе поглощения, расположенной вблизи 20 700 см-1. 


200 19000 ООО усы"! 
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Хотя использованный спектрограф не обладал большой разрешаю- 
щей силой, всеже эти линии настолько тонки, что их частоту можно было 
промерить с точностью до 1 см-!. Частота этих шести линий довольно 
хорошо удовлетворяет квазиводородоподобной зависимости 


В 
Аул = А — 5, 


где А =20700 см- (граница поглощения в (43 при 20°К), В = 6500 
см -1 и п принимает значения от 3 до 8. Вследствие некоторой неточности 


в определении констант А и В величины, вычисленные по этой формуле, 
несколько отличаются от измеренных (см. рис. 6). 


> 
5 
сх эх ` %« ® 
Выиисленные 3 533 $3 5 5 З 
значения \) } за а з > Е 
Порядковый № 
номер линии А 3 2 / 
Измере НН у 3 з © 53 
значения 338 а > 
некое у 
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Рис. 6. Флуоресценция `чистого монокристалла (4$ при 20° К, 
полученного сублимацией при болыном градиенте температуры 
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Гипотеза экситонного механизма, отброшенная при рассмотрении 
зеленой люминесценции, может быть привлечена для объяснения этой 
голубой линейчатой люминесценции. 

Однако эта гипотеза должна быть обсуждена со всей ‘возможной 
осмотрительностью. До настоящего времени объем экспериментальных и 
теоретических знаний, касающихся экситона, еще очень ограничен. 

По нашему мнению, к этой гипотезе можно обращаться только в том 
случае, если наблюдаемые спектры состоят из тонких линий, большинство 
которых составляет в первом приближении квазиводородоподобную серию. 

Совпадение некоторых из линий флуоресценции с линиями поглоще- 
ния может дать некоторое дополнительное подтверждение гипотезы. 

В случае чистого. сульфида кадмия мы видели, что эквидистантные 
полосы зеленой флуоресценции не могут быть приписаны экситону, как 
об этом думали ранее. Кроме того, нельзя представлять в качестве нео- 
провержимого доказательства экситона также и существование в спектре 
флуоресценции нескольких широких полос, расстояние между которыми 
увеличивается при переходе к большим длинам волн. 

Для порошкообразного С45, прокаленного с МаС|, мы наблюдали 
голубую полосу одновременно с более интенсивной и сложной по струк- 
туре зеленой полосой; если образец содержит следы серебра, то, кроме 
этих двух полос, наблюдается еще красная полоса (с максимумом 6500 А 
при 20°К); следы меди вызывают полосу, распространяющуюся в инфра- 
красную область спектра (с максимумом около 7200 А при 20°К). Итак, 
существование линий в спектре поглощения или флуоресценции не яв- 
ляется достаточным доказательством экситонного механизма. Они могут 
быть вызваны другими явлениями. Крегер, Клик и другие авторы наб- 
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людали в (45 при низких температурах одновременно голубые линии и 
интенсивную зеленую эмиссию. Фурлонг и Равильюс [15] показали, что 
некоторые из голубых линий бесспорно вызваны поверхностными явления- 
ми, связанными © адсорбцией газов. 

Особая флуоресценция нашего образца № 6, приготовленного специ- 
ально сублимацией при большом градиенте температуры, дает гораздо 
больше аргументов в пользу экситона. Напомним, что она наблюдается 
только в кристаллах, для которых обычная зеленая флуоресценция от- 
сутствует или незначительна. Более того, здесь мы имеем дело с набором 
линий, из которых шесть образуют в хорошем приближении квазиводо- 
родоподобную серию. Наконец, укажем на ‘факт, что три линии с мень- 
шими длинами волн, соответствующие уровням 8, 7 и 6, совпадают с хо- 
рошей точностью с наиболее интенсивными линиями поглощения, наблю- 
давшимися при 4°К в суль- 
фиде кадмия Гроссом и Якоб- 
сон [16], тогда как четвертая 
(п =5) слегка отличается 
от последней обнаруженной 
этими авторами линии погло- 
щения. 

Разумеется, спектр погло- 
щения, наблюдавшийся Грос- 
сом и Якобсон, более сло- 
жен. Он содержит также и 
другие линии, главным обра- 
зом пять линий, сосредото- 
ченных около 4867 А. Эта 
сложность появляется, воз- 2099 _ 208 19900 цем“! 


можно,  воледствие очень 5 и чото 0 а 
гОЯ . я . : к с 
емо ралурых деног» Са, ото бнимацией р шв 
вительно, как мы УвиИДИМ, градиенте температуры: 1 — при 4° К, 2 — при 

при 4’ К спектр флуорес- 20°. К 

ценции также становится 

сложнее. Гросс наблюдал далее, что относительные интенсивности различ- 
ных линий поглощения могут изменяться от образца к образцу; причем 
часть из них, в особенности те, которые группируются около 4867 А, могут 
даже совсем исчезнуть. Наиболее замечательным кажется то, что, несмотря 
на такие вариации, линии 4853, 4858 и 4870 А, которые как раз принад- 
лежат высшим уровням, наблюдаемым в флуоресценции, всегда присут- 
ствуют во всех спектрах поглощения. 

Как уже сказано выше, мы наблюдали более сложный спектр флуо- 
ресценции при охлаждении нашего образца № 6 до температуры жидкого 
гелия [17]. Все тонкие линии, наблюдаемые уже при 20° К, обнаружи- 
ваются здесь в точности с теми же длинами волн. Однако их относитель- 
ная интенсивность изменяется, причем линии, соответствующие уровням 
Зи 7Т, становятся значительно менее интенсивными. Кроме того, появля- 
ются новые линии тонкой структуры (рис. 7). Линии, соответствующие 
п =Зип=4, образуют теперь триплет, тогда как линия п=5 образует 
дублет. Расстояния между компонентами тонкой структуры равны везде 
около 50 см-1. 

Три линии с частотами 19720, 19660 и 19610 см-", наблюдаемые при 
20° К, также появляются и даже более отчетливо, в виде триплета, с рас- 
стояниями между компонентами 50 см-!, причем центральная линия те- 
перь наиболее интенсивна. Нам представляется, что эти три линии, 
которыемы временно ставим в стороне, могут быть обязаны тому же ме- 
ханизму и принадлежать той же системе, что и другие. Они могут пред- 
ставлять уровень п =2, отступающий от водородоподобности. С теоре- 
тической точки зрения такое поведение нижних уровней вполне допустимо. 
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Отметим в заключение, что экситон, который до сих пор был с опре- 
деленностью установлен экспериментально только в поглощении све- 
та, по-видимому, также может проявляться в флуоресценции. 

Однако для этих двух проявлений экситона требуются весьма различ- 
ные условия. «Рождение» экситона вследствие поглощения света в неко- 
торой точке кристаллической решетки несколько зависит от дефектов 
последней. Если примеси не маскируют край основного поглощения, то 
для появления спектра поглощения экситона достаточно, чтобы кристаллы 
были тонкими. 

Наоборот, аннигиляция экситона с испусканием флуоресценции пред- 
ставляет собой более исключительное явление. В С4З флуоресценция 
наблюдается только в тех кристаллах, в которых концентрация дефектов 
решетки исключительно мала. 
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Материалы ГТ Совещания по люминесценции 
(Молекулярная люминесцениия 
и люминесцентный анализ) 


(Ленинград, 17—23 февраля 1958 г.) 


В данном номере начинается публикация материалов УТ Сове- 
щания но люминесценции (молекулярная люминесценция и люминес- 
центный анализ), состоявшегося в Ленинграде с 17 по 23 февраля 
1958 г. 

В этом и одном из последующих номеров (№1, 1959 г.) будут 
напечатаны доклады по молекулярной люминесценции. 

Доклады по люминесцентному анализу будут опубликованы 
Академией наук БССР отдельным изданием. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ХХИ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


А. Н. ТЕРЕНИН 


ВСТУПИТЕЛЬНОЕ СЛОВО 


Сегодня мы приступаем к работе УТ Совещания по люминесценции. 
Роль таких периодических совещаний, предназначенных для взаимного 
ознакомления с ведущимися у нас в стране работами, огромна. 

Первое и второе совещания по люминесценции состоялись в Москве 
в 1944 и 1948 гг. под председательством С. И. Вавилова. Третье совеща» 
ние в 1951 г. в Москве было посвящено его памяти. На этих трех совеща- 
ниях рассматривался весьма обширный круг вопросов люминесценции, 
начиная с люминесценции паров, растворов, кристаллов и кончая прак- 
тическими вопросами синтеза светосоставов и люминесцентного анализа 
в широком смысле. 

Ввиду непрерывно возрастающего объема работ по люминесценции 
в стране, Комиссия по люминесценции АН СССР приняла решение про- 
вести тематическое разделение совещаний и чередование совещаний по 
молекулярной люминесценции с совещаниями по кристаллолюмино- 
форам. 

Таким образом, 1У Совещание в Минске в 1955 г. было посвящено толь- 
ко молекулярной люминесценции, а У Совещание в 1956 г. в Тарту — 
кристаллолюминофорам и смежным вопросам физики полупроводников. 

Настоящее, УТ Совещание по люминесценции, созываемое впервые в 
Ленинграде, ограничило свою повестку вопросами молекулярной люми- 
несценции и люминесцентного анализа, сильно развившегося за послед- 
нее время, в особенности в биологии, медицине и других областях. 

Несмотря на то, что состоявшееся в декабре 1957 г. Совещание по спек- 
троскопии включило в свою повестку также и отдельные доклады по лю- 
минесценции, число докладов, представленных на настоящее совещание, 
достигло рекордной цифры — 147. 

Столь большое число докладов свидетельствует о том размахе, кото- 
рый приобрели исследования по люминесценции и ее применению в СССР. 

Прежде чем приступить к нашим занятиям, я хочу вызвать в вашей 
памяти образ того, кто внес огромный, определяющий вклад в развитие 
отечественной теоретической и практической люминесценции, образ Сер- 
гея Ивановича Вавилова — выдающегося ученого и общественного дея- 
теля, создателя советской школы люминесценции. Прошу почтить его па- 
мять вставанием. 

По поручению Оргкомитета объявляю УТ Совещание по люминесцен- 
ции, организованное Физическим институтом АН СССР, Государственным 
оптическим институтом им. С. И. Вавилова и Академией наук Белорус- 
ской ССР, открытым. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ХХИ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Б. И. СТЕПАНОВ 


СВЯЗЬ СПЕКТРОВ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ И ПОГЛОЩЕНИЯ 
СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ 


В [1] показано, что контур полосы флуоресценции сложных молекул 


юм с 
И’, ° связан с контуром длинноволновой полосы поглощения 9, прос- 
тым соотношением: 


У о М Е а УЗЕ-®Т. (1) 


ей ЕТ ат 1 


Множители пропорциональности /) и 4 зависят только от температур 
и условий возбуждения. Соотношение (1) справедливо для растворов всех 
сложных молекул (и ряда других конденсированных систем) при вы- 
полнении определенных условий и носит универсальный характер. Основ- 
ное условие, необходимое для выполнения (1),— установление равно- 
весного распределения по колебательным уровням возбужденной моле- 
кулы задолго до акта испускания. Кроме того, предполагается, что можно 
не учитывать переходы между колебательными уровнями основного элек- 
тронного состояния. Применительно к растворам эти предположения 
общеприняты и неоднократно использо- 
вались для объяснения эксперименталь- 
ных фактов. 

Вывод. соотношения (1) очень прост 
и его целесообразно повторить. В пре- 
дыдущих выводах мы допускали для 
наглядности, что полную энергию моле- 
кулы можно разбить на две части: ко- 
лебательную и электронную. Однако 
окончательные результаты не связаны с 
этим частным предположением и пол- Рис. 1. Схема рассматриваемых 
ностью справедливы даже при сильном уровней энергии 
взаимодействии движения электронов 
и колебаний ядер. В данном выводе предположение о разделении пере- 
менных движения ядер и электронов отсутствует”. 

В левой части рис. 1 изображены подуровни основного состояния, в 
правой части — подуровни‘ возбужденного состояния. Существование 
возбужденного состояния доказывается самим фактом люминесценции. 
При бесконечно сильном возаимодействии электронов и ядер возбужден- 
ное состояние отсутствует, отсутствует и люминесценция. Испускание 
света возникает в результате переходов с различных подуровней возбу- 
жденного состояния на различные подуровни основного состояния. 

Мощность любого испускания (равновесного и неравновесного) оп- 


* На Совещании в докладе, положенном в основу настоящей статьи, понятия 
электронной и колебательной энергии были использованы. Однако и в нем, и, о0со- 
бенно, в заключительном слове, в связи с возникшей дискуссией, неоднократно под- 
черкивалазь справедливость соотношения (1) независимо от степени взаимодействия 
движения ядер и электронов. 
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ределяется в самом общем виде формулой [2]: 
И, = №» \ п* (Е*) А(Е", )аЕ*. (2) 


Здесь п” (Е) — число возбужденных молекул, приходящихся на еди- 
ничный интервал подуровней, А (Ё*", у) — вероятность самопроизволь- 
ного перехода с подуровня ЕЁ” возбужденного состояния в нижнее со- 
стояние с испусканием частоты у. Вынужденное испускание в видимой 
области спектра чрезвычайно мало и поэтому не учитывается. Интегри- 
рование осуществляется от нижней границы возбужденного состояния Ёо- 
по всем его подуровням*. 

Если в системе имеется полное термодинамическое равновесие, то 

Е.+Е* 


п* (Е*) = С(Т) пв* (Ее т. (3) 


Здесь п — общее число молекул, 5“ (ЁЕ") — статистический вес под- 
уровней возбужденного состояния. Подставляя (3) в (2), получим значе- 
ние мощности теплового испускания: 


утепл. исп вУС(Т) пе-Е\®Т \ 2" (Е*) ее у) е-Е*ТаЕ*. (4). 


Согласно исходному предположению, распределение молекул по под- 
уровням возбужденного состояния при люминесценции описывается фор- 
мулой 


п* (Е*) = С* (Г) п’в* (Е*) е-Е*йт. (5) 


Здесь п” — число возбужденных молекул, зависящее от интенсивно- 
сти падающего света, температуры и свойств молекулы. 
Подставляя (5) в (2), получим значение мощности люминесценции: 


м рб евинневб) \ 2* (Е*) А(Е*,л) е-Е“йТаЕ". (6) 
Сравнивая (6) и (4) и используя закон Кирхгофа 


оо исп = Уи, (7) 
получим (1). 

Первая проверка соотношения (1) выполнена Казаченко [4]. Однако 
она не дала определенных результатов. Существенные результаты полу- 
чены Аленцевым [5], представившим (1) в форме 
>. 

У 


юм 
У 


и воспользовавшимся рядом экспериментальных данных, относящихся к 
1931 и 1935 гг. Откладывая левую часть как функцию частоты, он полу- 
чил хорошие прямые, чго свидетельствовало о совпадении теории © 
опытом. Однако значения 1", определенные из наклона кривых, превы- 
шают действительную температуру среды. Исходя из этого, Аленцев. 
сделал вывод, что перераспределение энергии между флуоресцирующей 
молекулой и молекулами растворителя относительно медленно и за время 
пребывания молекул в возбужденном состоянии они передают раство- 
рителю не весь избыток тепловой энергии, полученный при возбуждении, 


12 


|+ Зшу= са -- с0п$% (8) 


* Следует иметь в виду, что при больших взаимодействиях движения электронов. 
и ядер нижняя граница возбужденного состояния Ё, может быть очень низка и в пре- 
деле стремится к нулю. Свойства возбужденных уровней и вероятностей А (Е*, у) при 
больших взаимодействиях колебаний ядер и движения электронов рассмотрены в 
теории предиссоциации [3]. 
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а только часть его, вследствие чего возбужденные молекулы обладают 
более высокой средней температурой. 

Подобные кривые построены по нашей просьбе Л. Г. Пикуликом и 
Л. А. Кравцовым. Пикулик воспользовался экспериментальными данны- 
ми, полученными им для других целей. При расчетах не учтена реабсорб- 
ция и собственная люминесценция растворителя, приходящаяся на ту 


а 22 23 М 5.090” 


>? 


Рис. 2. Проверка выполнения соотношения (8) по данным 
Пикулика (значения кривых приведены в таблице) 


же область спектра. Оценка показывает, что эти факторы отчасти ком- 
пенсируют один другой. Кравцов произвел новые измерения с тщатель- 
ным учетом реабсорбции [6]. Результаты Пикулика приведены на рис. 2 
и в таблице. 


т Ери- 
Вещество Растворитель Е: вые на 
к рис.2 
4-Амино-М№-метил-| Глицерин 610 1 
фталимид Ацетоуксусный эфир 300 6 
Этиловый эфир бензойной | 350 9 
кислоты 
3-Монометиламино-| Бензиловый спирт 300 2 
фталимид Этиловый эфир бензойной | 345 5 
кислоты 
Ацетоуксусный эфир 300 4 
3-Аминофталимид! Бензиловый спирт 370 й 
Этиловый эфир бензойной | 290| 19 
кислоты 
Ацетоуксусный эфир 270 8 
4-Аминофталимид| Глицерин 550 3 


Данные Кравцова приведены на рис. 3*. Они представляют особую 
ценность, так как хлорофилл и феофитин характеризуются сильным пере- 
крытием полос поглощения и люминесценции, что позволяет проводить 
измерения при больших значениях И/люм и 9[, и обеспечить высокую точ- 

У, 
ность определения отношения’ уу люм' 
У 


Из рис. 2 и 3 следует, что левые части (8) отображаются хорошими 
прямыми, что подтверждает справедливость (1). У хлорофилла и фео- 
фитина полосы поглощения и испускания сравнительно узки, и слагае- 
мое 3 пу в (8) не играет заметной роли. В то же время у фталимидов 


* Более подробные сведения приводятся в докладе Л. А. Кравцова на данном 
совещании. ы 
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полосы очень широки и без учета слагаемого 3 п ув (8) или сомножителя в: 
ув (1) соотношения (8) и (1) перестают выполняться. 

Как видно из рисунков и таблицы, значение температуры Т”, вычис- 
ленной из наклона прямых (8), в некоторых случаях соответствует тем- 
пературе опыта (точность расчета 1" не выше 20°). В этих случаях исход- 
ное предположение о равновесном распределении соблюдается строго. 
В подавляющем большинстве случаев 
Т*>Т. Значение Т” зависит как от типа 
молекулы, так и от типа растворителя. 
Иногда оно достигает 620°. По предвари- 
‘тельным данным, значение 1”— 7 зависит 
и от температуры опыта. 

Таким образом, предположение Ален- 
цева об отсутствии полного равновесия 
между степенями. свободы возбужденной 
молекулы и молекулами растворителя 
подтверждается на новом эксперименталь- 
ном материале. Собственная температура 
возбужденных молекул во многих случа- 
‚ ях выше температуры растворителя. По- 

нятие собственной температуры возбуж- 
Рис. 3. Проверка выполнения со- Д@Нных молекул, возникающей вследет- 
отношения (8) по данным Крав- ви@ взаимодеиствия различных степенеи 
цова. Фрофтин а: 1 я изобу- свободы внутри люминесцирующей моле- 
а 520 р 9 ВЯ кулы, между люминесцирующими молеку- 
(500°.К); 4 -—визоамиловом: спир-! ( ЛАМИ, а также, между, ними, йо раствория 
те (500° К). Хлорофиллы: 5 — хло- телем, и формирования (за время <<} 
рофилльЬ в этаноле (450° К), 6— равновесного распределения по подуров- 
хлорофилл а в этаноле (420°К) ням возбужденного состояния, несомнен- 

но имеет определенный смысл. В против- 
ном случае соотношения (1) и (8) не были бы справедливы, и левая часть 
(8) не отображалась бы прямыми линиями. 

Для случая Т*>.Т Аленцев [5] предложил вместо (1) более общую: 

формулу: 


#5 76 и, р см. 


у* (Г) р а, (Г“) е-—\АТ, (9) 


Формулу (9) легко вывести. Если собственная температура возбуж- 


денных молекул Т” больше Т, то в (6) вместо Т надо подставить 1”. 


. . хтепл. ис 
Подынтегральные выражения (6) и (4) равны, ‘если вычислять УГУ" "би 


при Т = 7*. При той же температуре надо измерять поглощательную- 
способность %,. Из (9) вмосто (8) получается 


ЭГ, (Т*) Ру 
1 — + Зшу= о; | 60084. 10). 
УЙлюм (Т) ы5 ЕТ ет во 
Для проверки (9) надо подставлять в (10) значения %, при темнера- 
туре 7*. Мы пробовали сделать такой расчет для феофитина, измеряя 
И’, юм при комнатной температуре, а %, — при температуре, получен- 
ной из наклона прямой левой части (8). Полученная из (10) прямая 
идет несколько выше, но имеет тот же наклон (пунктир на рис. 3). 
Неравенство 7"-=7Т, обнаруженное в некоторых случаях на опыте, 
отнюдь не означает неправильности основного соотношения (1). Оно с 
самого начала сформулировано только для тех систем, для которых соб- 
людаются определенные условия и прежде веего существует равнове- 
сие возбужденных молекул с окружающей средой. Нарушение (1) при- 
менительно к той или иной конкретной системе, наблюдаемое на опыте, 
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означает лишь нарушение этих условий. Таким образом, соотношение (1). 
приобретает характер критерия установления равновесного распределе- 
ния по уровням возбужденных молекул. Значения Т“—Т являются мерой 
степени взаимодействия с растворителем и скорости передачи избытка 
энергии. 

Вопрос о применимости соотношения (9) или (1) к парам флуоресци- 
рующих веществ подлежит особому рассмотрению. Непорент показал 
экспериментально [7], что в некоторых случаях одинаковое увеличение 
энергии возбужденных молекул оптическим и термическим путем приво- 
дит к одинаковому эффекту (снижению выхода или уменьшению ®). 
Это справедливо, несмотря на несомненное различие функций' распре- 
деления возбужденных молекул по уровням энергии. В результате Не- 
поренту удалось построить своеобразный оптический метод определения 
теплоемкости сложных молекул. Соотношение (9) должно быть примени- 
мо именно для этих случаев. Средняя собственная температура возбу- 
жденных молекул пара определяется выражением 


О ыы (11) 


Соотношения (9) совместно с (11) могут быть использованы для эксие- 
риментального определения С.. 

Неравенство 7"5=7Т, обнаруживаемое для некоторых растворов на 
опыте, должно сопровождаться рядом следствий, подлежащих специаль- 
ной экспериментальной проверке. Естественно допустить, что значение 7\* 
может зависеть от частоты возбуждающего света, особенно если 1"—Т 
достаточно велико. Это, в свою очередь, может сопровождаться зависи- 
мостью` от частоты возбуждающего света как квантового выхода, так 
и контура полосы люминесценции. Такие зависимости никогда еще не 
обнаруживались, и для их нахождения необходимы специальные иссле- 
дования. Вряд ли следует искать эти зависимости при больших значе- 
НИЯХ Увозб— Ул, Так как при больших избытках колебательной энергии 
передача энергии среде будет идти весьма интенсивно. Они будут наблю- 
даться, вероятнее всего, при значениях у»озб, близких К Ул. 

Зависимости спектра люминесценции растворов от частоты возбужда- 
ющего света обнаружены в антистоксовой области при увозб < Ул [8]. 
При объяснении этого эффекта авторы считают, что недостаток колеба- 
тельной энергии возбужденных молекул не восполняется за счет раство- 
рителя. Последнее приводит к смещению полосы. Можно допустить, что 
и в данном случае осуществляется равновесное распределение по коле- 
бательным уровням, но со значением 7/"< Т. Весьма вероятна также при- 
менимость формулы (9). Предварительные расчеты согласуются с этим 
предположением. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Б. С. НЕПОРЕНТ 


СВЯЗЬ МЕЖДУ СПЕКТРАМИ ПОГЛОЩЕНИЯ 
Й ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ 


1 


Форма спектральных полос сложных органических молекул и с0- 
отношения между спектрами поглощения и флуоресценции служат уже 
длительное время предметом ряда исследований, краткий обзор которых 
дан в [1]. Здесь достаточно указать, что проблема рассматривалась на 
базе привлечения одно- или двумерной модели потенциальных кривых 
потенциальной энергии при помощи сопоставления вероятностей прямых 
и обратных «элементарных» переходов между различными колебательны- 
ми состояниями молекулы, находящейся на нормальном и возбужденном 
электронных уровнях [2—6], а также путем суммирования этих элемен- 
тарных переходов [7—9]. При этом в [9] Степанов установил, что спектр 
флуоресценции пропорционален спектру теплового испускания системы 
с точностью до множителя, зависящего от температуры и условий возбу- 
ждения. Эти соотношения получены в предположении о равновесном 
распределении нормальных и возбужденных молекул по значениям их 
колебательной энергии и об отсутствии поглощения, не сопровождающе- 
гося электронным возбуждением молекулы. 

Нам представляется, что задачу об общих соотношениях молекуляр- 
ных спектров поглощения и люминесценции следует решать путем, ло- 
гически обратным принятому в [9], а именно — исходя из необходимости 
определенных соотношений спектров поглощения и испускания для сис- 
темы, находящейся в тепловом равновесии. Аналогично тому как это 
делается для системы с узкими уровнями, при этом легко получить для 
рассматриваемых молекул соотношения между их поглощательной и из- 
лучательной способностями, которые при соблюдении условий, сформу- 
лированных в [9], а также в нашем предварительном сообщении [10], 
могут быть применены к исследованию неравновесных процессов, напри- 
мер люминесценции. Такой путь принят нами ив [10]. 

Рассмотрим кратко схему соответствующего решения задачи для сис- 
темы, обладающей двумя электронными состояниями— нормальным / и воз- 
бужденным // (рис. 1). Введем для исследуемых молекул средние значения 
спектральной плотности коэффициентов Эйнштейна А, и В, и обозначим 
равновесные концентрации молекул в состояниях / и // через п и п*. 
Пользуясь этими величинами, легко записать условие равновесия в виде 

ти = ВТ (1) 
где (И, — спектральная плотность равновесного излучения, которую мы 
выразим формулой Вина, учитывая, что в рассматриваемом случае АУТ. 
По той же причине мы пренебрегаем вынужденным излучением. 

Отношение п/п* равновесных концентраций молекул однозначно 
определяется расстоянием й»; между уровнями электронных состояний 
Ти /1, а также мультиплетностями этих состояний, которые мы для про- 
стоты будем считать равными, имея в виду возможность введения необ- 
ходимых корректив. Очевидно, при этом 
., Е е№ 1 АТ, 
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и интересующее нас соотношение может быть записано в виде 


А ки (“;—) 


Е, ран Е 
И (2) 
то 

От вероятностей В, и А, легко перейти к измеряемым на практике 
величинам, пользуясь соотношениями 


= рев 
УВу = и А, =; 


й ) 
где ее, — молекулярный коэффициент поглощения, 1, — спектральная 
плотность квантового выхода, а <’ — экспериментально измеряемая дли- 
тельность возбужденного состояния. 
Заметим, что хотя значения 1, и ^’ во многих современных работах 
определяются экспериментально, в этом нет необходимости, поскольку 


277 


у 
т №770 
И 6 
Рив. 1 Рис. 2 


спектр излучения можно измерить в относительных единицах /, спек- 
тральной квантовой интенсивности свечения, нормируя площадь под 
спектральной кривой /, так, чтобы она была равна площади под кривой 
уе. Необходимость такого выбора масштабов доказана в [10] и уста- 
новлена экспериментально для разнообразных молекулярных спектров 
в нашей с Бахшиевым работе [41]. В результате выражение (2) может 
быть записано в виде 


У ое) 
5 — @ *Т ы (3) 
У =у 

При условии нормирования спектров по площади выражение (3) не 
содержит никаких численных коэффициентов. Общепринятый способ 
нормирования спектров поглощения и флуоресценции по максимумам 
спектральных кривых ошибочен, так же как и общепринятое изображе- 
ние их в единицах ©, и /, (или в, и Ё, — >[,). Последнее обстоятельство 
было отмечено Блохинцевым [7], Ферстером [8] и Степановым [9], кото- 
рые для изображения спектров предложили пользоваться величинами 


1, [УЗ и ®/у, пропорпиональными В,. Следует отметить, что нет ника- 
ких оснований предпочитать систему «Ву» (1,/ 3, е›/у) системе «Аз» 
(1,, Уз). Наконец, учитывая практическую целесообразность, следует 
включить в рассмотрение и систему «е»» (Г, / У, ©»). 

Подчеркнем особо, что при правильном нормировании по площади 
спектральные кривые должны в любой системе единиц пересекаться 
в точке, отвечающей частоте у=у;. При этом частота у; совпадает 
с частотой электронного перехода у, только в случае схемы электронных 
уровней рис. 1, представляющем собой известную идеализацию. В общем 
случае предложенной в [1 и 12] схемы рис. 2 эта частота у; связана 
с расстоянием между уровнями ГА и //В, если соответствующие элек- 
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тронные состояния осуществляются для исследуемой молекулы в усло- 
виях опыта как устойчивые. Рассмотрение схем рис. 1 и 2 дано не- 
сколько ниже. 

Следует обратить внимание, что авторы [9 и 13] не учли необходи- 
мости нормирования спектральных кривых и не дали способа этого. 
нормирования. Поэтому предпринятая в [13] попытка проверить соотно- 
шения между спектрами на основании имеющихея экспериментальных 
данных не безупречна в той части, которая относится к спектрам, ли- 
шенным зеркальной симметрии. 

Переходя к вопросу о симметрии снектров, отметим 0собо, что форма 
спектров и соотношения между ними должны несколько различаться 
даже в «физических» системах единиц «Ау» и «В» и поэтому понятие 
о соотношениях формы и симметрии спектров поглощения и флуорес- 
‚ценции приобретает некоторую условность. 


У Ду 


*% 


Рис Э 


Рассмотрим соотношения симметрии спектров для представления Из Вве- 


* РМииь 
дем для простоты величину В, =. Условие симметрии (рис. 3) 
запишется при этом, очевидно, следующим образом: 
— —— 
Ву, +» =— Ву; + Ду. (4) 


БОЕ 
Подставляя сюда значения В, и В, и учитывая, что если 4 < \— У» 

то В (4, У) =0, а если 9’<«у—», то В"(4', У) =0, легко получить 

сформулированные еще Левшиным [2] условия симметрии (см. [10]): 


В* (4", У-- Ау) = В (4, У А»); 
0" (4") = р (9)а=а»)› 


согласно которым для каждого значения ДА» (рис. 3) должны быть равны 
вероятности прямых и обратных зеркально-симметричных переходов, 
а также должны быть тождественно равны функции распределения р’(4’) 
и р (4) молекул по колебательным уровням. Отметим 06060, что эти ус- 
ловия соблюдаются либо при полной идентичности в обоих электронных 
состояниях наборов нормальных колебаний, либо же при настолько силь- 
ном взаимодействии этих колебаний, при котором исчезают их специ- 
фические свойства и завершается переход от простых многоатомных 
молекул к сложным, обладающим модуляционным спектрами. На этом ос- 
новании мы в [5] указывали, что зеркально-симметричные спектры пред- 
ставляют собой некоторую предельную закономерность. 


2 


В работе [44] нами было установлено, что зеркально-симметричные 
модуляционные спектры свойственны молекулам, занимающим среднее 
положение в ряду родственных соединений (производных фталимида) 
с постепенно усложняющейся структурой и что дальнейшее продвижение 


(5) 
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в этом ряду и соответствующее усиление внутримолекулярных взаимо- 
действий приводит к образованию нового типа спектров с другими соот- 
ношениями ширины, названных спектрами затухания. В [12 и 1] дана 
сводка дальнейших исследований молекул, обладающих такого рода спек- 
рых, и предложены соображения 0б их происхождении. 

Положение о подразделении спектров сложных молекул на две ка- 
тегории оспаривается в работе а и Степанова [13], которые, 
приведя к системе единиц «В»(1, /»3, в,/у) спектры некоторых веществ, 
принадлежащих к исследованному нами [14] ряду из 12 производных 
фталимида, установили, что при этом все спектры, естественно, несколь- 
ко изменяют свою форму и зеркальная симметрия достигается в наи- 
более совершенной форме не в 5—7 членах, ав 9-м члене ряда. Кроме 
того, изменение формы спектров нарушает, по мнению авторов [13], 
соотношение ширины, установленное в |5] для спектров затухания. Все 
- соотношения спектров авторы [13] предлагают объяснять при помощи 
соответствующего выбора приведенных кривых потенциальной энергии, 
основанных на введенных нами в [5] модельных представлениях об обоб- 
щенной колебательной координате. 


Значения полуширины спектров в разных представлениях для двух производных 


фталимида 
ДУ, см-* Е УМ ах, ши 
Туз | =|У Гу? = 1 УЕ 1%: | У |Т1№| Е т у25 
3-аминофталимид 
Пары 4500 | 3900 | 4200 | 3900 | 4000 | 4200 | 
Растворители: 
Эфир 4500 | 3600 | 4300 | 3900 | 4000 | 3900 
Ксилол 4400 | 3600 | 4200 | 3600 | 4000 | 3800 
Диоксан 4100 | 3600 | 3900 | 3700 | 3600 | 3900 
Вода 4400 | 3800 | 4400 | 3900 | 3900 | 4100 
3,6 -тетраметил диаминофталимид 
Пары 3300 | 5000 | 3000 | 4700 | 3200 | 5000 | 92| 89 | 87 | 881 881 91 
Растворители: 
Эфир 3000 | 4000 | 3200 | 4100 | 4900 | 4300 | 104 | 87 | 97 | 88 | 87 | 90 
Ксилол 3400 | 3500 | 3100 | 3900 | 2700 | 4200 | 105| 86 | 99 | 86 | 84 | 91 
Диоксан 3400 | 4100 | 3200 | 4200 | 2300 | 4400 | 102 | 90 1402 | 94 | 92 | 93 
Вода 2300 | 5100 | 2700 | 5200 1 2700 | 5100 | 1001 93 | 93 | 95 | 92 | 89 


Некоторые положения авторов [13] представляются нам необоснован. 
ными: во-первых, рассмотрение спектров при помощи потенциальных 
кривых в приведенной в [13] форме представляется скорее способом 
описания явления, чем его объяснением; во-вторых, правильное указа- 
ние о нарушении зеркальной симметрии в спектрах некоторых веществ 
(для 3-аминофталимида это согласуется с результатами наших © Клоч- 
ковым исследований [15] спектров поглощения этого вещества при весьма 
низких упругостях) не противоречит выводам, сделанным в наших ра- 
ботах, поскольку во всех системах единиц сохраняется отмеченное нами 
положение зеркально-симметричных спектров в середине рассматрива- 
емого ряда. Наконец, соотношения ширины спектров затухания Ау = ушах 
сохраняются в известной мере во всех системах единиц, о чем свидетель- 
ствуют результаты такого пересчета для 3,6-тетраметилдиаминофталимида, 
приведенные в таблице”. 


*х Более подробные данные для всех веществ будут опубликованы нами в ближай- 
шее время. 
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Легко видеть, что для паров и растворов в различных растворителях 
значения константы # остаются примерно одинаковыми для каждой груп- 
‚лы спектров, но в представлениях А, и ВБ, не имеет места равенство зна- 
чений этой константы для спектров поглощения и спектров флуоресцен- 
ции. Следует в связи с этим заметить, что объяснение этого равенства при 
помощи соображений, развитых в [12], потребовало бы введения допол- 
нительных гипотез, 

Приведенные данные и соображения свидетельствуют, что указанные 
в [1,2 и 14] различия спектров сохраняются во всех представлениях, 
и поэтому они, наряду с другими различиями между молекулами, харак- 
теризуемыми разными соотношениями спектров, должны служить пред- 
метом дальнейших исследований. Предложенные в [12 и 1] соображения 
‚0 происхождении спектров обоих типов не могут, как это и указано в 
[1], рассматриваться как окончательное решение вопроса. Тем не менее 
‚эти соображения позволяют сделать известные выводы о связи соотношеъ 
‚ний между спектрами и характером межмолекулярных взаимодействий. 
Существенным среди этих результатов мы считаем выяснение необходи- 
мости учета для сложных молекул взаимозависимости электронных со- 
стояний и ядерной структуры и следующей отсюда необходимости релак- 
сапийи после электронного перехода скелета молекулы и, соответственно, 
электронного облака, которая приводит к системе электронных состоя- 
ний, выражаемых при помощи схемы четырех уровней рис. 2. Вырож- 
дение этой схемы в схему с двумя уровнями (рис. 1) представляет в этом 
плане для сложных молекул такой же частный случай, как и точная зер- 
кальная симметрия спектров. 

Реальные сложные молекулы обладают системой электронных состоя- 
ний типа рис. 2, в большей или меньшей степени отличающейся от обще- 
принятой до сих пор, идеализированной схемы рис. 1. Предельная фор- 
ма взаимосвязи между уровнями рис, 2 нам неизвестна; до сих пор, как 
крайний случай, обнаружены спектры, описываемые упоминавшимся со- 
отношением Ду = у ‚. Анализ соотношений ширины спектров погло- 


щения и флуоресценции должен служить для определения свойств си- 
стемы уровней, причем дальнейшие исследования должны показать, в 
какой мере ширина типичных спектров затухания обусловлена скоростью 
релаксации молекулярной системы после электронного перехода. В неко- 
торых случаях схема уровней рис. 2 оказывается применимой и к моле- 
кулам, обладающим модуляционными спектрами. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


М. Н. АЛЕНЦЕВ и Л. А. ПАХОМЫЧЕВА 


СООТНОШЕНИЕ МЕЖДУ СПЕКТРАМИ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
И ПОГЛОЩЕНИЯ ВОДНОГО РАСТВОРА ФЛУОРЕСЦЕИНА 


Б. И. Степановым [1] было получено теоретически следующее соотно- 
шение между спектрами люминесценции и поглощения сложных молекул 


люм 
У 


х 


на уе т. (1) 
У 

Эта формула получена в предположении, что между актами поглоще- 
ния и испускания устанавливается равновесное распределение молекул 
по значениям колебательной энергии возбужденного электронного со- 
стояния, определяемое температурой среды. 

Одним из авторов настоящего сообщения [2] был произведен пересчет 
некоторых данных по спектрам поглощения и люминесценции, имеющих- 
ся в литературе, с целью проверки выполнения соотношения (1). Про- 


т 
верка производилась путем изображения величины Ё, = шу — ш-^° 
У 


в функции частоты у. В случае выполнения этого соотношения зависимость 
должна быть линейной, а из наклона соответствующей прямой должна 
определяться температура Т. 

Полученные графики действительно представляли собой прямые, од- 
нако в большинстве случаев температура Т1, вычисленная из их наклона, 
оказалась выше температуры опыта Т не только в случае паров, но и в 
люминесцирующих растворах, где тесное взаимодействие со средой должно 
способствовать быстрому отсасыванию избытка колебательной энергии 
от возбужденных молекул, 

Следует, однако, заметить, что перекрытие спектров люминесценции 
и поглощения, в пределах которого можно было производить их сравне- 
ние, было невелико, да и сами авторы использованных работ не ставили 
своей задачей получение большой точности на краях спектров. 

Поэтому представляло интерес произвести специальные измерения в 
возможно более широком интервале частот, чтобы убедиться, насколько 
реально указанное расхождение температур Ти Т:. 

Для этой цели был взят раствор флуоресцеина в воде, содержащей 
1 % по весу МаОН. Основные измерения производились с концентрацией 
флуоресцеина с =5 :10-6 г см-3, при которой поправки на реабсорбцию 
света люминесценции были невелики. Произведены были также допол- 
нительные измерения с концентрацией 10-4 г см-3, чтобы оценить влия- 
ние реабсорбции на получаемые результаты. 

Возбуждение производилось светом ртутной линии Х = 436ти. Тол- 
щина кюветы при измерении спектра люминесценции была равной 0,5 см. 
Спектры поглощения снимались с кюветами разных толщин — до 10 см. 

Полученные результаты представлены на рис. 1. Как видно из этого 
рисунка, для концентрации с =5 :10-8 г см-3 (прямая 1) зависимость 
Е, от » представляет прямую при изменении величины /, в 10° раз. Тем- 
пература Т1, определенная из наклона прямой, оказывается равной 305°К, 
что удовлетворительно совпадает с температурой опыта Т = 297°К, 
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В случае концентрации с = 10-4 г см-3 температура 71, вычисленная 
из наклона прямой, полученной без учета реабсорбции (прямая 2), ока- 
залась равной 278°К,, а из наклона прямой 3, полученной с обычным учетом 
реабсорбции, при котором считается, что все вторичное поглощение не- 
активно [3],— 322°К. Это указывает на то, что реабсорбируемое излуче- 
ние в значительной мере восстанавливается. 


Ю 


в 20 у см" И) 4 й 2 сн 


Рис. 1 Рис: 2 


Рис. 1. Зависимость Ё, =3 шу— ш 


оту: == =5-10-6 г ем; РТ = 
У 
305° К, 2—с = 10-4 г см3, без поправки на реабсорбцию; Т'\ == 278® К, 
3 —с = 10-4 г см-3, с поправкой на реабсорбцию; Т: = 322° К 
Рис. 2. Спектр поглощения и спектр люминесценции раствора флуоресцеина 
в воде; с=5-10-6 г см-3; у} = 19,9.103 см 1 


Таким образом, можно утверждать, что в данном случае к моменту 
испускания света люминесценции устанавливается равновесное распре- 
деление молекул по значениям колебательной энергии возбужденного 
электронного состояния, соответствующее температуре опыта. 

Интересно было определить, подобны ли одно другому распределения 
молекул по колебательным состояниям в верхнем и нижнем (основном) 
электронных состояниях. В случае их подобия, как впервые указал Бло- 
хинцев [4], должна наблюдаться зеркальная симметрия между функция- 
ми И/,/\ их,/», изображенными в шкале частот. Соответствующие данные 
представлены на рис. 2, из которого следует, что симметрия действительно 
существует. 

Предполагается в дальнейшем произвести соответствующие измерения 


с другими веществами, чтобы выяснить, насколько универсальным явля- 
ется соотношение (1). 
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ПРЕНИЯ ПО ДОКЛАДАМ Б. И. СТЕПАНОВА, Б. С. НЕПОРЕНТА, 
М. Н. АЛЕНЦЕВА И Л. А. ПАХОМЫЧЕВОЙ 


М. Н. Аленцев.— Я хотел бы предложить другой вывод соотношения, по- 
лученного Б. И. Степановым. 

Рассмотрим сперва люминесцирующее вещество, например, его элементарный 
объем, в условиях термодинамического равновесия с черным излучением его температу- 
ры Т. В этом случае должны выполняться два, обязательные для любых тел, в том чис- 
ле и для люминесцирующих, условия: во-первых, испускание света данным объемом, 
которое в этом случае будет тепловым испусканием, должно подчиняться закону 
Кирхгофа: 


тет 9 р 
о ыы и, т; 


во-вторых, распределение молекул по значениям их энергии Е должно определяться 
статистической формулой Больцмана: 


ап (Е) = Оо (Е)е ЕТаЕ. 


Перейдем теперь к люминесценции, т. е. к тому случаю, когда число молекул в 
возбужденном электронном состоянии превышает равновесное. Предположим, что 
к моменту испускания света люминесценции успевает установиться относительное 
распределение молекул по значениям колебательной энергии в пределах возбужден- 
ного электронного состояния, выражаемое той же формулой Больцмана (конечно, 
с другим нормирующим множителем ПО’). 

Так как при практическом отсутствии вынужденного испускания и взаимодей- 
ствия возбужденных молекул друг с другом соотношение энергии в отдельных частотах 
спектра испускания определяется только распределением молекул по уровням воз- 
бужденного состояния и вероятностями соответствующих переходов (предоставляю- 
щих свойство самих молекул, а не их числа), то спектр люминесценции в этих усло- 
виях должен быть подобен спектру теплового испускания, т. е. 


и" — 2 ит. 


Из этого вывода, как мне представляется, более наглядно видно, что выполнение 
соотношения Степанова указывает только на установление равновесного распределе- 
ния молекул в возбужденном электронном состоянии по значениям колебательной 
энергии, определяемого температурой опыта, и, наоборот, невыполнение этого со- 
отношения служит доказательством того, что к моменту испускания распределение 
не соответствует равновесному или же, если соответствует равновесному, то отличной 
ют Т температуры. 

Б. С. Непорент. Представляется существенным, что весьма тщательные из- 
мерения соотношений между спектрами привели М. Н. Аленцева к значениям тем- 
ператур исследуемых систем, согласующихся со средними опытными значениями. 
Было бы трудно согласиться с предположением, что возбужденные молекулы в рас- 
творах не успевают прийти в тепловое равновесие со средой. Это предположение про- 
тиворечит опытным данным о скорости передачи колебательной энергии, и, кроме 
того, в конечном счете не может объяснить наблюдаемые в некоторых исследованиях 
расхождения. 

В. М. Агранович. Разделяя точку зрения относительно общности соотноше- 
ния между спектрами люминесценции и поглощения, которое получил Б. И. Степа- 
нов, я, однако, не согласен с отношением Б. И. Степанова к прежним работам. В пре- 
жних работах (А. С. Давыдов, С. И. Пекар и М. А. Кривоглаз, В. М. Аграновичи 
А. С. Давыдов и др.) на основании определенных моделей вещества были получены 
формы спектров, в то время как соотношение Б. И. Степанова позволяет производить 
только пересчет спектров испускания по спектрам поглощения, и наоборот. Предста- 
вляет интерес сопоставить результаты прежних теорий с соотношением Б. И. Степа- 
нова. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Б. И. СТЕПАНОВ и П. А. АПАНАСЕВИЧ 
О ПОНЯТИЯХ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ И РАССЕЯНИЯ 


Под действием падающей радиации в веществе возникает вторичное 
свечение, разделяющееся по своим свойствам на рассеяние и фотолюми- 
несценцию. Отличие люминесценции от рассеяния производится в на- 
стоящее время в соответствии с признаком длительности, предложенным 
С. И. Вавиловым. Согласно этому критерию люминесценция обладает 
заметным послесвечением и способна тушиться, рассеяние не тушится 
и не обладает послесвечением. 

Применение критерия длительности позволило выяснить природу 
явления Вавилова — Черенкова и так называемого универсального 
синего свечения. Он широко используется и в повседневной практике для 
отделения люминесценции от комбинационного рассеяния. Вместе с тем 
необходимо отметить, что критерий длительности носит эмпирический 
характер и до сих пор не обоснован теоретически. В ряде случаев. при- 
менение этого критерия встречается с серьезными затруднениями. Это от- 
носится прежде всего к классификации резонансного испускания, наблю- 
даемого у атомов и простых молекул. Некоторые авторы называют это 
свечение резонансной флуоресценцией, другие же — резонансным рас- 
сеянием. Во многих случаях пытаются подчеркнуть специфику этого ти- 
па вторичного свечения и называют его резонансным испусканием. Резо- 
нансное испускание разреженных паров хорошо тушится посторонними 
газами и тем напоминает флуоресценцию. Вместе с тем при увеличении 
давления светящегося пара резонансное испускание постепенно перехо- 
дит в зеркальное отражение, представляющее собой частный случай 
рассеяния. 

Изложенное выше вызывает необходимость детального теоретического, 
исследования процесса преобразования света веществом, т. е. процесса 
ослабления или полного исчезновения падающей радиации, сопровожда- 
ющегося процессом возникновения нового вторичного свечения. Свойства 
вторичного свечения, проявляющиеся на опыте, должны быть тесно свя- 
заны с сущностью процесса преобразования света; различие рассеяния 
и фотолюминесценции должно отражать различия в самом механизме 
взаимодействия света и вещества. 

Рассеяние и фотолюминесценция составляют разные, чаще всего со= 
существующие стороны единого процесса преобразования света вещест- 
вом. Однако в существующих теориях люминесценция, рассеяние и, 
тем более, комбинационное рассеяние рассматриваются обособленно, 
часто на основании различных приближений теории. В классической; 
электродинамике рассеяние и резонансное испускание рассматриваются, 
как испускание света, происходящее при вынужденных колебаниях элек- 
трического диполя. Они прекращаются после а действия 
возбуждающей радиации. После этого начинаются свободные затухаю- 
щие колебания диполя, сопровождающиеся послесвечением, которое 
причисляется к люминесценции. Люминесценция в условиях стационар- 
ного режима классической теорией вообще не описывается. НКвантовая 
механика трактует только вынужденные процессы и не описывает после- 


“< —- 
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довательно спонтанное испускание. В существующих работах, использу= 
ющих методы квантовой электродинамики, люминесценция трактуется: 
на основании первого приближения теории взаимодействия электромаг- 
нитного поля и вещества как спонтанный затухающий процесс испускания. 
одного фотона. Вместе с тем рассеяние (а также резонансное испускание) 
трактуется как двухфотонный процесс на основании второго приближе- 
ния этой теории. 

Флуоресценция встационарном режиме также представляет собой типич- 
ный двухфотонный процесс, процесс исчезновения одного фотона и по- 
явления другого фотона и с этой точки зрения несомненно родственна 
рассеянию. 

В целях наглядности рассмотрим сперва результаты классической те- 
ории. До сих пор почему-то не замечено, что ее выводы прямо противо- 
речат классификации, основанной на критерии длительности. Между тем, 
результаты квантовой электродинамики применительно к рассеянию ана-- 
логичны результатам классической электродинамики, и, следовательно, 
последние правильно отра- 
жают действительность. В 1) 
классической теории рас- 
сматриваются колебания 
диполя, описываемые об- 
щеизвестным уравнением: 


+ г + вт =-=_ Ее, 


(1) 
где 
= (кл) 
Т — Тиси - 1ть, Рис. 1. Зависимость мощности испускания (сплошная 
те ео? линия) и поглощения (пунктир) света частоты <. от: 
СВ (2) Утр: о Утр = 0, 2— Утр = 0,5 Унеп 


В стационарном режиме диполь, совершающий вынужденные колеба-- 


ния с частотой облучающей радиации, испускает вторичное свечение- 
с мощностью 


8" ей 54 Го (65) 
И п = — о а ы 3 : 
т (3) 


Это вынужденное испускание; оно трактуется всеми как: рассеяние. 

Мощность поглощения равна 

пе? (ук) Е Утр) Го (©) (4 
те (2— в)? —- 472? у 


Энергетический выход, т. е. отношение испущенной и поглощенной: 
энергий, равен 


О (©) — 


Тис (©) ии у 


Трогл (©) — + р у 


исп 


г= (5). 


Выход равен единице только при отсутствии процессов, сопровож- 
дающихся оттоком энергии в окружающую среду. Увеличение 1тр, на- 
пример, путем добавления посторонних газов и увеличения числа столк- 
новений, приводит к уменьшению выхода и, следовательно, к тушению 
рассеяния. 

Это тушение рассеяния несомненно существует, но чаще всего зама- 
скировано сохранением интенсивности свечения. На рис. 1 приведена 
зависимость мощности испускания от частоты рассеивающего света при 


двух значениях 1тр (%лр = 0; «р = 0,5 исп). Если частота облучающего 
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света сильно отличается от собственной частоты диполя @%5, то ин- 
тенсивность рассеянного света не зависит от \1лр. Падение выхода 
свечения при увеличении тр связано не с уменьшением интенсивности 
свечения, а с увеличением поглощения, вызванным расширением линии 
поглощения. В области © — ®%, т. е. для резонансного свечения, увели- 
чение “р сопровождается уменьшением и интенсивности свечения, и 
его выхода. 

Необходимо отметить, что согласно классической теории спектр ис- 
пускания в стационарном режиме (спектр рассеяния) существенно зави- 
сит от спектрального состава облучающего света. Если облучающая ли- 
ния очень узка, то контуры линии испускания и линии облучения сов- 
падают друг с другом. Разумеется, разные линии рассеяния будут иметь 
разную интенсивность (рис. 2). Если облучение ведется сплошным спект- 
ром. то в спектре вторичного свечения возникает линия (или полоса), 
контур которой определяется исключительно свойствами диполя и опи- 
сывается дисперсионной формулой (3) при Го (©) = сопзё (рис. 2); однако 

и в этом случае осуществляется тот 

1, (4 же самый характер преобразования 

Е света. Разбив облучающий свет на 
узкие спектральные полоски, можно 
видеть, что каждая из них преобра- 
зуется с сохранением контура и час- 
тоты (но с изменением интенсивности). 

Согласно классической теории, по- 
сле прекращения облучения всегда 
существует послесвечение, интенсив- 
ность которого /н.св (&,{) зависит и от 
времени, и от частоты. Для интеграль- 
ных величин справедливы следую- 
щие соотношения: 


со 
\ а ‘СВ (с, 1) до — е (Е); 
0 


1 


ль (ОА ФМ 


со 
Рис. 2. Связь между контуром и поло- 
жением линий вторичного и первично- 

го света й 


Длительность этого послесвечения имеет обычный порядок величины 
(при тр = 0 <— 10-8 сек), характерный для флуоресценции. Она не зависит 
от условий возбуждения. Однако спектр послесвечения в общем случае 
резко отличается от спектра облучающего света; он состоит из собственной 
линии диполя с контуром (6). При облучении вдали от резонанса в мо- 
мент прекращения возбуждения происходит резкое. изменение спектра 
испускания, что и может быть воспринято как отсутствие послесвечения. 
Спектральный состав вторичного свечения при стационарном режиме 
совпадает со спектральным составом послесвечения лишь при резонанс- 
ном облучении сплошным спектром. В этом случае свойства вторичного 
свечения полностью напоминают свойства флуоресценции, хотя по су- 
ществу явление ничем не отличается от вторичного свечения при отсут- 
ствии резонанса, естественно трактуемого как рассеяние. 

Таким образом, если считать, что классическая теория вынужденного 
испускания диполя правильно отображает основные особенности рассе- 
яния и резонансного испускания света, то критерий длительности (туше- 
ния) не может использоваться для классификации вторичного свечения; 
как мы уже подчеркивали, вынужденное испускание, во-первых, тушит- 
ся, а во-вторых, сопровождается длительным послесвечением. 
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а а ее 


Тот же вывод вытекает и из квантовой электродинамики. Наряду с 
релеевским рассеянием и резонансным свечением квантовая электроди- 
намика позволяет рассмотреть совместно и все другие разновидности вто- 
ричного свечения (фотолюминесценцию и комбинационное рассеяние), 
а поэтому может последовательно решить вопрос об его классификации. 

В квантовой электродинамике поведение системы, состоящей из ве- 
щества и электромагнитного поля, описывается волновой функцией Ч", 
удовлетворяющей урявнению Шредингера: 


(++ =, (7) 


где Но и Ни — гамильтонианы вещества и поля, 0 — оператор их взаимо- 
действия. 


Разлагая Ч по собственным функциям вещества и поля, можно урав- 
нению (7) придать вид [1]: 


09) Еж 5 (Рв У". —- И ей 
9: но Уран туд) | 
(РУ №; У». (оао ® 10; . 
Е еси] х С (пи—вии,) — я Ме а Сп)» (8) 
хо УТ 3 | 


здесь Ск») — коэффициенты разложения Ч; (Р„); и Мь; — матричные 
элементы соответственно оптических и неоптических переходов, п„— чи- 
сла фотонов. 

Уравнения (8) описывают взаимодействие поля с веществом. Решая 
их при различных предположениях, соответствующих различным экспе- 
риментальным условиям, можно всесторонне исследовать преобразова- 
ние света. Существующие решения для этой цели не применимы, так как 
они рассматривают все разновидности вторичного свечения обособленно 
и не учитывают специфику экспериментальной постановки задачи. На- 
пример, решение Вейскопфа, вошедшее в монографии и широко использу- 
емое в оригинальных работах, является затухающим, т.е. не соответет- 
вует стационарному режиму, обычно осуществляемому на опыте. Чтобы 
определить основные особенности преобразования света, необходимо най- 
ти решение уравнений (8) при стационарном режиме облучения, когда 
ПЕН и Си) == а постоянны, а затем после прекращения облучения, 


когда п, =0 и С1(0) ет» 


Как видно из уравнений (8), в каждом акте преобразования света 
участвует по меньшей мере два перехода системы, преобразующей свет: 
переход в промежуточное состояние, сопровождающийся исчезновением 
падающего {отона с’, и переход из него или какого-нибудь другого про- 
межуточного состояния в конечное состояние, при котором возникает 
новый фотон ©”. 

Эти переходы могут непосредственно следовать один за другим или 
быть отделенными один от другого промежуточными (оптическ ми и не- 
оптическими) переходами, приводящими к перераспределению системы, 
преобразующей свет, по возбужденным уровням. В сложных молекулах 
такими процессами могут быть перераспределения колебательной энер- 
гии по отдельным степеням свободы. По числу таких промежуточных 
переходов сложный процесс преобразования света можно разделить на 
частичные процессы [1], свойства которых легко определяются на ос- 
новании уравнений (8). 

Преобразование света, происходящее без участия промежуточных пере- 
ходов, описывается выражением 
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Ее _ (Рен (Ро )к (Ри) | 
+) (® > — длерсй а? | | — бу, Ноно’ < ©" 
Х а:6 (@; — + о”), (9) 


где 1[,,;(®’— 0") — интенсивность вторичного свечения, образующегося 
при переходе {—>] под действием падающего излучения [. (&’). Величина 
24к представляет собой вероятность ухода системы, преобразующей свет, 


№ Л 1) ИД 
А 
@ ©’ 


=) ААА 
ТИ 


Рис. 3. Преобразование света Рис. 4. Преобразование света при резо- 
при облучении узкой линией нансном облучении широкой линией 


из промежуточного состояния А. Она состоит из вероятности переходов 
с испусканием света 24(й°п), вероятности безызлучательных переходов 21/(0-®) 
и вероятности перераспределений 2 (пер). 

При { ==] выражение (9) описывает преобразование света без измене- 
ния частоты: ©’ = ®". Это вторичное свечение обладает свойствами, рас- 
смотренными нами на примере классического диполя (рис. 1, 2). Выра- 
жение (9) отличается от (3) только моделью вещества. В случае гармо- 
нического осциллятора эти формулы совпадают (11°) = 0; 10-®) = р). 
Поэтому свечение, описываемое (9), при =], так же как и испускание 
классического диполя, следует рассматривать как рассеяние света. При 
==] вторичное свечение, описываемое (9), обладает комбинационными 
частотами: 


и ! 
0” = © — @.. 


Оно также состоит из линий, положение и контур которых зависят 
от спектрального состава облучающего света (рис. 3, 4). Это — комбина- 


ционное рассеяние. 
Квантовый выход этого процессса преобразования света определяется 


соотношением 


Уисп 
Во 10) 
Уисп + \б.и Е пер ь 
ГДЕ \исп» 1б.и И Тпер представляют собой соответственно 1(ис1), 1(6-п), ду(пер), 


усредненные по всем КД. 
Преобразование света, протекающее с учаетием одного промежуточно- 
го перехода, описывается выражением 


д (Ри) к РГО (’) № 
Та (© ) ПИ Ренс ой" (11) 
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“И обладает квантовым выходом 


Упер У исп 
В — и. 12 
} исп `Р Уб.и № Ушер  Уисп К Уб.и Е Упер >. 


Из (11) видно, что эта часть свечения представляет собой совокупность 
собственных линий вещества, положение и контур которых не зависят 
от условий облучения. От частоты и интенсивности возбуждающей ради- 
ации зависят только значения ©», тесно связанные с населенностью уров- 
ней К. 

В отличие от свечения (9), для которого вдали от резонанса уменьше- 
ние квантового выхода В, сопровождается сохранением интенсивности 
свечения, изменение квантового выхода свечения (11) всегда сопровожда- 
ется соответствующим изменением интегральной интенсивности, 

Свечения, возникающие в результате преобразования света с участи- 
ем двух, трех и большего числа промежуточных перераспределений энер- 
гии, состоят из собственных линий вещества с тем же положением в спек- 
тре и тем же контуром. 

Интенсивность линий, соответствующих процессам с различным 
числом промежуточных переходов, может быть различной (в зависи- 
мости от значений 0О,). Все такие линии накладываются друг на 
друга, их нельзя отделить экспериментально, и они должны рассматри- 
ваться совместно, как единая линия. 

Квантовый выход преобразования света с участием всех промежуточ- 
ных переходов по порядку величины равен 


р. Уисн 
ЕЕ РЕ, 13 
у исп + Уб. и и Упер У исп ый Уб. и ( } 


В сложных системах перераспределения происходят очень быстро 
(Упер >\исп -— Уб.и), Основная часть света испускается после большого числа 
перераспределений и поэтому контур полосы испускания не зависит от 
условий облучения. В таких системах, как видно из (10), преобразование 
без участия перераспределений, т. е. рассеяние, практически полностью 
потушено быстро происходящими перераспределениями. Все свечение 
происходит с участием перераспределений, и его квантовый выход оп- 
ределяется общеизвестной формулой, которая получается из (13) при 
Упер >> “исп -{ \б.и. 

Пользуясь уравнениями (8), можно определить свойства свечения, 
испущенного после прекращения облучения [1]. Расчеты показывают, 
что всякое свечение стационарного режима оканчивается послесвечением, 
контур и положение линий которого не зависят от условий возбуждения 
вещества. Все послесвечение состоит из собственных линий. Поэтому 
часть послесвечения, соответствующая преобразованию света без уча- 
стия промежуточных процессов, по своему спектральному составу, во0б- 
ще говоря, не совпадает со свечением при стационарном режиме облуче- 
ния. Вместе с тем, спектр стационарного свечения, происходящего с уча- 
стием перераспределений, полностью совпадает (сшит) со спектром со- 
ответствующего ему послесвечения. 

В данном сообщении мы не останавливаемся на вопросе о когерент- 
ности вторичного свечения, так как признак когерентности нельзя ис- 
пользовать для классификации свечения. Теория и эксперимент пока- 
зывают, что релеевское рассеяние (в том числе и резонансное испускание) 
когерентно. В то же время фотолюминесценция и комбинационное рассея- 
ние некогерентны. 

Таким образом, с точки зрения квантовой электродинамики все вто- 
ричное свечение можно разделить последовательно на две части, раз- 
личающиеся по своему механизму образования и обладающие существен- 
но различными свойствами. 


1386 Б. И. Степанов и П. А. Апанасевич 


Одну часть образует свечение, происходящее с участием промежуточ- 
ных переходов. Для этой части свечения характерны следующие свой- 
ства: а) контур и положение линий, из которых оно состоит, не зависят 
от свойств облучающего света; 6) уменьшение (иногда увеличение) кван- 
тового выхода всегда сопровождается соответствующим изменением ин- 
тенсивности свечения; в) спектр стационарного режима совпадает со 
спектром послесвечения. Подобными свойствами обладают все виды све- 
чения, которые обычно рассматриваются как фотолюминесценция. Имен- 
но поэтому в соответствии с общепринятыми представлениями эту часть. 
вторичного свечения следует трактовать как фотолюминесценцию. Сле- 
дует отметить, однако, что указанные свойства могут наблюдаться от- 
четливо только на линейчатых спектрах. В других случаях, когда линии 
перекрываются, контур и положение образующихся полос зависят как 
от свойств вещества, так и от свойств облучающего света. В сложных 
системах, где преобладающая часть свечения испускается с участием 
большого числа перераспределений, контур и положение полосы испус- 
кания определяются чаще всего только свойствами вещества. 

Вторую часть составляет свечение, происходящее без участия проме- 
жуточных переходов. В классической теории оно рассматривается как 
испускание, обусловленное вынужденными колебаниями диполя. Эта. 
часть свечения обладает следующими характерными свойствами: а) кон- 
тур и положение линий зависят от спектрального состава облучающего- 
света; 6) уменьшение выхода не всегда сопровождается уменьшением 
интенсивности свечения; в) спектр стационарного режима, вообще говоря, 
не совпадает со спектром соответствующего ему послесвечения. Только. 
в одном частном случае, а именно при облучении резонансной широкой 
линией это свечение обладает свойствами, внешне совпадающими со свой- 
ствами свечения с участием перераспределений. 

Не делая никаких исключений, свечение, происходящее без участия 
промежуточных процессов, следует трактовать как релеевское и комби- 
национное рассеяние. С этой точки зрения резонансное испускание и часть. 
так называемой флуоресценции разреженных паров атомов и простых 
молекул следует рассматривать как резонаненое рассеяние. 

Из (10) и (13) следует, что отношение квантового выхода фотолюми- 
несценции В; к квантовому выходу рассеяния В, = ВБ. по порядку величины. 
равно 
Вл ИВ аьйл у з (14) 

Вр исп нм \б. и 

При возрастании вероятности безызлучательных переходов, как видно. 
из (14), В» падает быстрее, чем Вр. Если, кроме того, учесть, что в нере- 
зонансном случае при уменьшенииВр интенсивность рассеяния сохраняется. 
неизменной, то, применяя различные тушители, можно полностью пода- 
вить фотолюминесценцию по сравнению с рассеянием. Этим и объясня- 
ется большая практическая значимость применения признака тушения 
для отделения рассеяния от фотолюминесценции. Таким образом, кванто- 
воэлектродинамическое решение задачи о преобразовании света позво- 
ляет дать теоретическое обоснование критерию тушения и установить. 
границы его применимости. 

Касаясь механизма образования вторичного свечения, С. И. Вавилов. 
также отмечал, что фотолюминесценция отличается от рассеяния нали- 
чием промежуточных процессов. Однако подробное обсуждение этого. 
вопроса отсутствовало, 
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ВНУТРЕННЕЕ ПОЛЕ И СВОЙСТВА СПЕКТРОВ 
СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ В РАСТВОРАХ 


В работах Ш, 2] на примере ряда сложных ароматических молекул, 
обладающих сплошными электронными спектрами поглощения и люми- 
несценции, было показано, что изменения интегральных вероятностей 
поглощения (интегралы абсорбции) и излучения (длительность возбуж- 
денного состояния) при переходе от паров к растворам могут быть коли- 
чественно объяснены, если рассматривать растворители как внешнюю 
диэлектрическую среду, не влияющую непосредственно на вероятности 
переходов, а лишь изменяющую величину эффективного внутреннего по- 
ля световой волны, воздействующего на нее. Это позволяет ожидать, что. 
по крайней мере для тех же или аналогичных объектов влияние раство- 
рителя на положение спектров может быть объяснено с той же точки зре- 
ния. К этому есть все основания, поскольку в ряде работ [3—9] обна- 
ружены характерные зависимости положения спектров поглощения и 
люминесценции от физических свойств растворителя. В последнее время 
появилось несколько теоретических исследований [10—12], в которых 
сделана попытка связать положение электронных спектров молекул 
именно с физическими параметрами среды: диэлектрической по- 
стоянной з и показателем преломления п. Справедливость полученных в 
указанных работах выражений для величины сдвига максимумов полос 
поглощения и излучения до сих пор экспериментально не обоснована. 
Причина этого состоит, как нам кажется, в следующем. При теоретиче- 
ском анализе вопроса о влиянии растворителя на положение энергети- 
ческих уровней молекулы рассматривались только электронные состоя- 
ния, так что получаемые из расчета выражения, как это оговаривается 
некоторыми авторами [40, 12], относятся к сдвигу частоты, отвечающей 
переходу 0—0 и имеющей вполне определенный физический смысл вели- 
чины, характеризующей значение энергии электронного возбуждения. 
В подавляющем же большинстве экспериментальных работ вследствие 
трудности или невозможности непосредственного определения частоты 
0—0 исследуется влияние растворителя на смещение максимумов спект- 
ров поглощения и люминесценции, хотя известно, что в случае широких 
электронно-колебательных полос положение максимума не имеет такого. 
определенного физического смысла, как, например, в случае узких атом- 
ных или молекулярных спектров. Более того, положение максимумов 
электронных спектров многоатомных органических молекул зависит от 
различных факторов (расстояние между электронными уровнями, сово- 
купность вероятностей переходов между колебательными подуровнями 
нижнего и верхнего электронных состояний, степень выполнения прин- 
ципа Франка — Кондона и т. д.), роль которых может существенно из- 
меняться при переходе от растворителя к растворителю, осложняя явле- 
ние и маскируя изучаемую закономерность. 

Исходя из вышеизложенного, мы предприняли изучение зависимости 
положения частоты 0—0 (будем называть ее частотой чисто электронного 
перехода уз) ряда веществ от физических свойств растворителя, восполь- 
зовавшись выводами последних теоретических работ, посвященных за- 
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трагиваемому вопросу. Анализируя результаты работ [10—12] и при- 
меняя полученные в них выражения к сдвигу частотыд ул, нетрудно на- 
писать следующее, несколько упрощенное выражение, связывающее крас- 
ный сдвиг частоты электронного перехода относительно паров (имеется 
в виду наиболее распространенный случай увеличения постоянного ди- 
польного момента растворенной молекулы при возбуждении) с диэлект- 
рической постоянной з и коэффициентом преломления п растворителя: 


той 1 2—2 = 212—202 
Дуол, = .Уэл. пар -— Увль раств, == = Ё = 1 а (с» = те] , (1) 


где г — радиус онзагеровской полости [13], практически равный радиусу 
молекулы, / — сила осциллятора рассматриваемого электронно-колеба- 
тельного перехода, с1, с5 и сз — константы (константа с1 связана с изме- 
нением постоянного дипольного момента при возбуждении, константы 
С2 И с.— с наличием у молекулы индуцированных дипольных моментов). 
Для исследования были выбраны пять ароматических соединений из 
группы хорошо нами изученных производных фталимида: 4-аминофтали- 
мид, 3-аминофталимид, 3-монометиламинофталимид, 3-диметиламино- 
фталимид, З-ацетиламинофталимид, обладающие сплошными зеркаль- 
но-симметричными спектрами поглощения и люминесцеции, позволяю- 
щими надежно определять частоту электронного перехода ул. У этих 
молекул, относящихся, согласно классификации Непорента [14], к груп- 
пе молекул, обладающих модуляционными спектрами, частота ул, как 
известно, совпадает с точкой пересечения спектров поглощения и излу- 
чения. Ввиду высокой симметрии спектров, частота у.и определялась как 
среднее арифметическое из 

(грата частот максимумов поглоще- 
27/ ния (Ута) и люминесценции 


26+] 
И (ми т. е. 

баны Ута Е Ут/ 

Ст 5) х 
В качестве растворителей 
9 использовались следующие 
вещества: н. гексан, н. геп- 
тан, четыреххлористый угле- 
род, бензол, ксилол, диоксан, 
диэтиловый эфир, анизол, 


- 
ИИ 4100 И 4% „си хлороформ, ацетон, изоами- 
Рис. 1. График ависимости, выражаемой фор-  ловый спирт, этиловый спирт, 
мулой (2), для 4-аминофталимида метиловый спирт, глицерин, 


бутиловый спирт и вода. 
Данные по положению спектров поглощения и излучения в парах взяты 
из работы [15]^. 

Прежде чем перейти к результатам опыта, несколько преобразуем 
формулу (1) в применении к нашему случаю. Результаты работы [1] 
показали, что силы осцилляторов } исследованных веществ постоянны 
{с точностью до 10%) при исследовании в растворителях самой различ- 
ной природы. Поэтому можно принять с» -|- сз =с. и переписать форму- 
лу (1) в следующем виде: 


Аул вы С1 | й 


212 —2 
ЕТ + р (2) 
где 


* Отметим, что положение спектров поглощения и излучения исследуемых ве- 
ществ в парах практически не зависит от температуры, что позволяет при сопостав- 
лении с растворами. (20°) пользоваться данными, полученными при температурах 
около 200—300°. 
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На рис. 1—3 приведен ход зависимости, выражаемой формулой (2) 
для всех исследованных веществ (значения констант с1„з и р приведены в 
таблице). Точки в начале координат соответствуют парам. Как видно из 
рисунков, зависимость выполняется достаточно хорошо. При этом обра- 
щает на себя внимание интерес- 
ный факт — постоянство кон- 
станты р для всех 3-аминопро- 
изводных фталимида. Это ука- 
зывает на то, что относитель- 
ный вклад в величину сдвига, 
связанный с изменением посто- 
янного и индуцированных ди- 
польных моментов, является 
одинаковым для всех указан- 
ных веществ. Отличие величины 
р у 4-аминофталимида указы- 
вает на большее, чем у 3-амино- 200 0 4 „см“ 
производных, относительное 
и, по-видимому, абсолютное из- 
менение величины постоянного 
дипольного момента при воз- 
буждении. Кроме того, близость свойств 3-аминопроизводных фта- 
лимида позволяет предположить, что для всех этих веществ с: = сопзй. 
В этом случае сильное различие в величине сдвигов должно быть обус- 
ловлено только отличием в размерах молекул (радиусах онзагеровской 

полости). В таблице приве- 

я (арта) дены взятые из работы [16] 
| данные по радиусам моле- 
йе кул исследованных веществ, 

определенных по структур- 

ным моделям (г). В соседнем 

столбце приведены радиусы 
45 тех же молекул (7’), рассчи- 

танные по величине сдвига 

при условии с, = сопз%, при- 

чем размер молекулы 3-ами- 
| нофталимида принят за еди- 
РИ 600 2000 №00 д „сы ' ницу. 


Легко видеть, что от- 
Рис. 3. То же, что на рис. 1, но для 3-монометил- Ще 


аминофталимида (а) и 3-диметиламинофтали- носительные размеры моле- 
мида (6) кул, вычисленные по вели- 


чине сдвига, хорошо согла- 

суются с результатами, полученными из структурных моделей. 
Приведенные результаты показывают, что опытные данные по сме- 
щению частот электронного перехода ряда сложных ароматических 


22-2, 2722 
= +75) 


Рис. 2. То же, что на рис. 1, но для 3-амино- 
фталимида (а) и 3-ацетиламинофталимида (6) 


Вещество с:|7з, см-* | с.|7з, см-1 р | № БА. т’, А 
3-аминофталимид 2800 1400 0,50 3,8 3,8 
3-монометиламинофталимид 2250 1150 0,51 3,9 4,1 
3-диметиламинофталимид 2250 1150 0,51 3,9 4,1 
З-ацетиламинофталимид 770 390 0,51 5,0 5,3 
4-аминофталимид 5150 1900 0,37 — 


соединений в растворах находятся в хорошем согласии с выводами 
теории, связывающей величину сдвига с физическими параметрами рас- 
творителя. 
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Отметим здесь, что положение максимумов поглощения и люминес- 
ценции исследованных веществ в закономерность, выражаемую форму- 
лой (2), укладываются значительно хуже. 


Гос. оптический 
институт им. С. И. Вавилова 
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ПРЕНИЯ ПО ДОКЛАДУ Н. Г. БАХШИЕВА 


В. В. Зелинский.— Очень интересная работа, доложенная Н. Г. Бахшие- 
вым, вызывает некоторые замечания. 

Поскольку изменения положений спектров флуоресценции при переходе от раство- 
рителя к растворителю у производных фталимида сильно зависят от структуры фта- 
лимидов и не зависят от положения максимумов спектров флуоресценции данного 
вещества в различных растворителях, то надо полагать, что действие растворителя 
заключается в каких-то изменениях в структуре молекул. При этом спектры флуо- 
ресценции и поглощения изменяются при переходе от растворителя к растворителю 
по-разному; часто имеет место сдвиг спектров в противоположные стороны. Это зас- 
тавляет думать, что влияние растворителя на структуру молекулы не только при- 
водит к изменениям частоты электронного перехода, но и изменяет равновесные 
расстояния. 

Принятие частоты электронного перехода в качестве критерия изменений, проис- 
ходящих со спектрами, обеднит информацию, которую могут доставить спектры погло- 
щения и флуоресценции об изменениях вмолекуле растворенного вещества. Приводимая 
зависимость частоты электронного перехода от диэлектрической постоянной может 
быть кажущейся и происходить от того, что величина диэлектрической постоянной 
определяется теми же элементарными диполями и теми же поляризуемостями отдель- 
ных связей, которые определяют и действие растворителей на спектры поглощения 
и флуоресценции, но которые, однако, могут быть и так скомбинированы, что действие 
на спектры остается неизменным, а макрохарактеристика растворителя — диэлектри- 
ческая постоянная — изменяется. Действительно, в нашем докладе на настоящем 
Совещании мы приводили данные, показывающие, что при резком изменении диэлект- 
рической постоянной частота электронного перехода может и не изменяться совсем. 
Следовательно, сама по себе величина диэлектрической постоянной не определяет 
частоты электронного перехода. 


Н. Г. Бахшиев. — Тот факт, что действие растворителя может не ограничиваться 
только изменением положения частоты уэл, совершенно очевиден и подтверждается 
нашими же данными. Вместе с тем первый этап работы по изучению влияния раство- 
рителя на спектры должен заключаться в исследовании изменения положения элек- 
тронных уровней, обусловленного межмолекулярными взаимодействиями диэлектриче- 
ского характера, которые, как показывают результаты многочисленных работ, являют- 
ся наиболее общим типом взаимодействий в растворах, вызывающих смещение спект- 
ров растворенных молекул. | 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ХхХИ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Л. Г. ПИКУЛИК и М. А. СОЛОМАХО 


ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ЭЛЕКТРОННЫХ 
СПЕКТРОВ У НЕКОТОРЫХ ФТАЛИМИДОВ 


В монографии Степанова [1] проведен обзор многочисленных экспе- 
риментальных работ по влиянию температуры на электронные спектры 
сложных молекул. Из результатов этих работ следовало, что положение 
полос сложных молекул слабо зависит от температуры. Однако впослед- 
ствии установлено, что у растворов фталимидов при изменении темпера- 
туры среды от--20° до — +-250° [2, 3], а также от-+-20° до —196° [4] на- 
блюдается значительное смещение спектров испускания. В последнем слу- 
чае смещение может быть сравнимо с полушириной полосы. Таким об- 
разом, представление о слабой зависимости спектров растворов сложных 
молекул от температуры нуждается в пересмотре. Необходимо изучение 
температурных зависимостей электронных спектров растворов сложных 
молекул в широком интервале температур. 

Смещение спектров испускания в коротковолновую область при по- 
вышении температуры среды [2] может быть вызвано разными причинами. 
Спектры флуоресценции растворов сложных молекул почти всегда рас- 
положены в более длинноволновой области, чем спектры флуоресценции 
паров этих веществ. Сдвиг спектров испускания в коротковолновую сто- 
рону при повышении температуры среды может быть связан с ослабле- 
нием влияния растворителя. В этом случае смещение полосы поглощения 
также будет определяться ослаблением внешних воздействий на моле- 
кулу [5] и, так же как у спектров испускания, будет направлено в коротко- 
волновую сторону, т. е. к спектрам паров этих. соединений. 

Теория контура спектральных полос сложных молекул, развиваемая 
Степановым для изолированных молекул [1, 6], предсказывает смещение 
максимума спектра испускания в коротковолновую сторону при повы- 
шении температуры. Однако это смещение определяется свойствами самой 
молекулы, а не внешними воздействиями на нее. Согласно теории, полоса 
поглощения при повышении температуры должна смещаться навстречу 
полосе флуоресценции, т. е. в длинноволновую сторону относительно 
своего начального положения. 

Для выяснения причин температурного смещения спектральных по- 
лос растворов нами изучены спектры поглощения и испускания некоторых 
фталимидов (3-аминофталимид, 3-монометиламинофталимид, 4-амино- 
фталимид, 4-амино-М№-метилфталимид) в высококипящих растворителях 
(глицерин, бензиловый спирт, изобутиловый спирт, циклогексанол, ацето- 
уксусный эфир, этиловый эфир бензойной кислоты, дибутилфталат, ва- 
велиновое масло). Спектры флуоресценции исследовались на фотоэлект- 
рической установке, собранной на основе стеклянного монохроматора 
УМ-2, спектры поглощения — на спектрофотометре СФ-4. 

Как видно из рис. 1, у 3-аминофталимида в циклогексаноле при из- 
менении температуры среды от 30° до -150” наблюдается значительное 
смещение полос поглощения и испускания. Одновременный сдвиг спект- 
ров поглощения и флуоресценции в коротковолновую сторону при по- 
вышении температуры дает основание считать, что это явление обязано 
ослаблению влияния растворителя на молекулу. Подобное смещение 
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спектральных полос наблюдалось. для всех веществ в остальных рас- 
творителях, кроме вазелинового масла. 

Влияние температуры среды на положение полос зависит от их 
начального спектрального положения для данного растворителя. Напри- 
мер, у 3-аминофталимида в циклогексаноле при --30° (рис. 1) максимум 
флуоресценции находится при 20 300 см-1, а поглощения — при 25 600 см". 


Рис. 1. Спектры флуоресценции и поглощения 
3-аминофталимида в циклогексаноле при 30° 
(сплошная линия) и--150° (пунктир) 


Смещение полос при повышении температуры среды до --150° со- 

ставляет, соответственно, 800 и 700 см'. Для этого же соединения в 

вазелиновом масле (рис. 2); ти максимумы спектров расположены в бо. 
погл = 

лее коротковолновой области (уй и = 23400 смт". ут = 27000 см), при 

нагревании среды до -1155° смещение полос незначительно. 


Рис. 2. Спектры флуоресценции и поглощения 3-аминофталимида (1, 2, 4 
и 5) и спектры поглощения 4-амино-М№-метилфталимида (3 и 6) в вазелино- 
вом масле при --20° (1, 2, 3), --155° (4, 5) и | 180° (6) 


На рис. 2 приведены также спектры поглощения 4-амино-М№-метил= 
фталимида в вазелиновом масле при разных температурах, иллюстрирую- 
щие тот же факт. Для получения максимальной величины смещения 
спектров растворы подогревались почти до температур их кипения *, по- 
этому спектры в различных растворителях сняты при разных конечных 
температурах. Для сравнения смещения спектров в разных растворите- 
лях средняя величина сдвига максимумов полос поглощения и испуска- 


Ауфл Дупоте 
НИЯ Ур = аж: некоторых случаях только Аул), отнесена 


к температурному интервалу, в котором рассмотрено смещение. По- 
лученные корищионим, Ау/АТГ в зависимости от растворителя 
представлены на. рис. 3 (Г — 4- зао мох аДииД и 4-амино- 


‚ Ж Отсутствие. . разложения вещества проверялось сравнением спектров после 
охлаждения исследуемого раствора. 


Температурные зависимости электронных спектров у фталимидов ° 1393 


фталимид, 11 — 3-аминофталимид, 11/ — 3-монометиламинофталимид). 
Растворители по оси частот расположены в соответствии с частотами мак- 
симума флуоресценции 3-аминофталимида. Указанная шкала растворите- 
лей отражает уменьшение сдви- 

га спектров растворителем по Дуги! д# 

отношению к спектру флуо- 
ресценции пара этого вещест- 
ва. Такая последовательность 


Рис. 3. Зависимость величин темпе- 
ратурного смещения спектров про- 
изводных фталимида Ау /АТ и Ау 9008 
от относительного положения спект- 
ра флуоресценции в данном раство- 
рителе при -{- 20°: 1 — глицерин, 200 
8 — бензиловый спирт, 3 — изобу- 
тиловый спирт, 4 — циклогексанол, 
5 — ацетоуксусный эфир, 6 — эти- ПИ 
ловый эфир бензойной кислоты, 
7 — диметилфталат, 8 — вазелино- 
вое масло, 9 — пары 


2 „9 ем! 


растворителей по влиянию на спектры при -120° сохраняется и для ос- 
тальных веществ. Как видно из рис. 3, зависимости Ду /АТ от относитель- 
ного положения спектров в данном растворителе при 20° (сплошные 
линии) характеризуются уменьшением смещения спектральных ‘полос 
при приближении спектров флуоресценции в данной среде при --20° к 
спектрам флуоресценции соответствующего пара. Исключением является 
значение Ду„/АТ для глицерина, у которого оно во всех случаях меньше 
чем в ацетоуксусном эфире. 

Таким образом, повышение температуры среды может привести к за- 
метному смещению спектров фталимидов в том случае, если до нагрева- 
ния спектры в рассматриваемом растворителе сдвинуты относительно сво- 
его положения для паров на значительную величину. Эффективность тем- 
пературного смещения полос для данного вещества зависит от их спект- 
рального положения при комнатных температурах. Наблюдаемое влияние 
температуры на спектры сводится прежде всего к изменению влияния рас- 
творителя на молекулу. 

Следует отметить, что указанные закономерности действуют в огра- 
ниченной области температур. 

Смещение спектральных полос фталимидов в интервале -+ 20°-- —196° 
носит иной характер. Одновременное изучение спектров поглощения и 
испускания проведено только для растворов в этиловом спирте, так как 
применявшиеся растворители при низких температурах представляют 
собой растрескавшуюся непрозрачную массу. На рис. 4 приведены 
спектры флуоресценции и поглощения 3-монометиламинофталимида. Как 
видно из рисунка, при изменении температуры от 20° до —196° проис- 
ходит смещение максимума полосы поглощения в область меньших час- 
тот. Полоса испускания при этом смещается в область больших частот”. 
Таким образом, максимумы полос поглощения и испускания смещаются 
навстречу друг другу^”. То же наблюдается для всех веществ в этиловом 
спирте и, по-видимому, может иметь место во всех применявшихся рас- 
творителях, так как для этих сред спектры испускания при понижении 
температуры всегда смещаются в коротковолновую сторону. Следует от- 
метить, что при изменении температуры от — +-200° до —196° как у спект- 


* В этом случае также наблюдается зависимость смещения максимума полосы ис- 
пускания от ее положения при --20°. Для наших растворителей эта зависимость 
представлена на рис. 3 (пунктирные кривые). 

**Аналогичное явление наблюдалось для некоторых акридинов [7]. 
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ров флуоресценции, так и у спектров поглощения происходит умень- 
шение полуширин полос. 

Наблюдаемые закономерности смещения спектров фталимидов при 
изменении температуры среды от --20°’° до —196° можно качественно 
представить на одномерной модели потенциальных кривых. Эта модель уже 
использовалась для объяснения закономерностей влияния растворителя 
на спектры [8]. На рис. 5 представлены потенциальные кривые основ- 


5 
<> 


И 20 р 20 ум! 


Рис. 4. Спектры флуоресценции и поглощения 3-монометил- Рис: м 
аминофталимида в этиловом спирте при —20° (сплошная 
линия) и —196° (пунктир) 


ного и возбужденного состояния, сдвинутые друг относительно друга всле- 
дствие различия обобщенных равновесных радиусов нижнего и верх- 
него электронных состояний: го и го*. Вертикальный переход из. мини- 
мума нижней кривой соответствует максимуму полосы поглощения, и, 
аналогично, вертикальный переход из минимума верхней кривой отве- 
чает максимуму полосы испускания. Расстояние между минимумами по- 
тенциальных кривых определяет частоту электронного перехода. 

Смещение полос поглощения и испускания навстречу друг другу при 
изменении температуры среды соответствует перемещению верхней по- 
тенциальной кривой относительно нижней по горизонтали влево, т. е. 
уменьшению разности между равновесными радиусами верхнего и ниж- 
него электронных состояний. Очевидно, максимум поглощения смеща- 
ется к меньшим частотам, максимум излучения — к большим. В этом 
случае, согласно схеме, при смещении полос навстречу друг другу должна 
сохраняться неизменной частота электронного перехода. Как видно из 
рис. 4, точки пересечения полос поглощения и испускания (соответству- 
ющие наиболее вероятному положению ъ.„) при -20° и —196° смещены 
относительно друг друга. Для выяснения этого вопроса необходимы 
дальнейшие изучения спектров поглощения при низких температурах в 
различных средах. 

В заключение авторы выражают благодарность В. В. Зелинскому, 
А. Н. Севченко и Б. И. Степанову за ценные замечания. 
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Т. ХХИ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Ю. И. ЧЕКАЛИНСКАЯ 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ПОРОШКООБРАЗНЫХ ОБЪЕКТОВ 


1. При решении разнообразных вопросов приходится исследовать 
спектры и другие оптические характеристики порошкообразных люми- 
несцирующих объектов. Порошкообразное состояние люминофоров силь- 
но усложняет изучение их оптических свойств, так как внутри порошка 
происходит многократное рассеяние возбуждающего излучения и люми- 
несценции. Оптические свойства порошков люминофоров зависят не 
только от величин, характеризующих вещество в сплошном состоянии 
(коэффициента поглощения, энергетического выхода, длительности све- 
чения), но и от размеров частиц, свойств связующей среды, степени упа- 
ковки и других факторов. Поэтому при интерпретации эксперименталь- 
ных данных необходимо учитывать многократное рассеяние света. 
Многие авторы пренебрегают влиянием рассеяния как несущественным 
фактором, но не обосновывают это ни экспериментально, ни теоретически. 
Возможно, что в ряде случаев рассеяние сочетается с другими явления- 
ми, но и тогда для выяснения их механизма необходимо отделить эффект, 
связанный с рассеянием. 

Настоящее сообщение посвящено вопросам учета влияния рассеяния 
на оптические свойства порошкообразных люминесцирующих объектов. 
Для установления зависимости интенсивности люминесценции от пара- 
метров светорассеивающего слоя можно использовать, в частности [1,2], 
модель светорассеивающего слоя, предложенную в работах Антонова— 
Романовского, Гирина и Степанова и Бодо. Согласно этой модели, свето- 
рассеивающий слой рассматривается как система элементарных слоев, 
толщина которых соответствует средним размерам частиц, а коэффициент 
поглощения равен коэффициенту поглощения вещества в сплошном со- 
стоянии. 

Пользуясь этой моделью и учитывая инвариантность свойств свето- 
рассеивающего слоя по отношению к добавлению элементарного слоя [1], 
можно получить следующие выражения для интенсивности люминесцен- 
ции плоского порошкообразного слоя: 


ЬУ — м ь , М 
аи В 
Ре МАЕ 92 ( 
М а 
2(6 оо) ( В.) — ых (65) + ВъьВы 


| (У —1 Въ’ м + В6У 
уф (\') (&—1)(1-— В.) (© + В.) ПЕНИ, 
ав  |мШьн 


. (2) 


1 = 1 


Здесь /, — поток излучения, падающего сверху на слой; [ м1 ое 
потоки люминесценции, выходящие из слоя соответственно по направлению 
и навстречу падающему излучению; М — число слоев, { — энергетический 
выход, $(\) — функция, характеризующая распределение энергии по 
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спектру люминесценции; А» и А’. — коэффициенты отражения возбуждаю- 
щего излучения и люминесценции от бесконечно толстого слоя; В и В’— 
параметры светорассеивающего слоя *. Согласно Слоксу [3], Въ и 6 равны: 


4 ` : 1 р 
Здесь 
АУ (1+8, +7) (1— В +Тт)ав-т)а-в, —Т,), 


где 
ых (1 пог" — (1—2) 
В =п-+ И ем и ТГ, 1 а 

0 


— коэффициенты отражения и пропускания одного слоя, [—толщина слоя, 
соответствующая средним размерам частиц; & — коэффициент поглощения 
диспергированного вещества, ’,— коэффициент отражения на границе: 
связующая среда — диспергированное вещество. 

Формулы (1) и (2)*^ дают зависимость потоков люминесценции от па- 
раметров светорассеивающего слоя: коэффициентов поглощения возбу- 
ждающего излучения (К) и люминесценции (’), размеров частиц, по- 
казателей преломления диспергированного вещества и связующей среды. 
Зная исходные константы и истинный спектр люминесценции, можно 
предсказать спектр люминесценции порошкообразного люминофора и 
его изменение при любых изменениях параметров. Они позволяют также 
решить обратную задачу — найти истинный спектр и энергетический 
выход люминесценции вещества по измеренному спектру и техническому 


выходу порошка. 
Если люминесценция не поглощается, то (1) и (2) принимают следую- 


щий вид: 


| В м 
“Аащк ти 24+ (М—14)г] а вым) ВАРНА 
„Гань м) о-в) фм МаЪ-ча+в.,) 
+27 ыы |, (4) 
В И ви мы ыы: 
мышееы АВ. м ту, (5) 
ва 
где /’= и Исследование зависимостей (1), (2), (4) и (5) приходится 
то 


проводить путем численных расчетов. Формулы (1) и (2) отличаются ме- 
стами элементов в первом столбце, что облегчает табулирование. 

Рассмотрим здесь зависимости потоков люминесценции лишь от не- 
которых параметров светорассеивающего слоя [1]. 

2. Зависимость потоков люминесценции от числа элементарных слоев 
для двух значений коэффициента отражения на границе частицы предста- 
влена на рис.1. Из рисунка видно, что поток люминесценции, выходящий 
из слоя вверх, с увеличением числа слоев М всегда увеличивается, стре- 
мясь к предельному значению, а поток, выходящий из слоя вниз, вначале 
увеличивется, достигает наибольшего значения, а затем убывает. Для 
сред с малым значением коэффициента го (го= 0,01) число элементарных 
слоев, при котором достигается максимум, больше, чем для сред с боль- 
шим значением 7. Максимум потока люминесценции смещается в сто- 


* Штрихами обозначены величины, относящиеся к люминесценции. 
** Эти выражения можно использовать для расчета потоков лиминесценции стопь 


пластинок. 
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рону меньших значений М с увеличением А’[. Если излучение полностью 
поглощается в верхнем элементарном слое, то максимум отсутствует. 

Из рис. 1 следует, кроме того, что поток, выходяший из люминесци- 
рующего слоя навстречу возбуждающему излучению, всегда больше по- 
тока, выходящего по направлению падающего. 


Рис. 1. Зависимость потоков 
люминесценции от числа эле- 
ментарных слоев при А[ = 0,2; 
то = == 0,2 (сплошные линии) 
и го = к, —=0,01 (пунктир): а — 

1 2). те М я 
в: 1 — 0.005; 

ОА 02 
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3. На рис. 2 изображены кривые зависимости потока люминесценции 
бесконечно толстого слоя от размеров частиц при А = 1000 см! и раз- 
личных значениях А”. При наличии реабсорбции (К’==0) и К>> А’ с увеличением 
размеров частиц поток вначале увеличивается, достигает максимума, а 
затем медленно убывает. Следовательно, размельчение люминофора в 
некоторых случаях может привести не только к ослаблению яркости, 
обычно наблюдаемому на опыте [4, 5], но иногда и к усилению яркости 


нана - 26 
17254 (71/024 М 


{ 4 # (и и 8 14 


Рис. 2. Зависимость потока люминесценции от’размеров частиц при то= г,=0,2: 
1— К'’=0, 2 — К’= 0,004 к, 3 — К’= 0,01 &, 4—6'’= 04 К, 5-— = К, &=14000 см 
а элементарных слоев при п= 0,2 


ого выхода от числ х 
Рис. 3. Зависимость техническ ыход Об № =0,005; 1—4 =0,005; 


сплошные линии) и ло= 0,01 (пунктир): а — № = 
м ы 2 — К/1= 0,1 


вследствие рассеяния. При отсутствии реабсорбции увеличение размеров 
частиц всегда сопровождается увеличением яркости свечения бесконечно 
толстого слоя. 

Хотя рассеяние играет определенную роль в изменении яркости све- 
чения при размельчении, однако в ряде случаев наблюдаемые изменения 
нельзя объяснить только рассеянием. Так, например, сильное уменьшение 
яркости при размельчении фосфора МаС1. ТС [4] не может быть обус- 
ловлено только рассеянием, но объясняется и другими причинами. 
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Рассмотренные зависимости находятся в соответствии © эксперимен- 
тальными и теоретическими данными Иванова [6]. 

Выяснение влияния различных параметров на интенсивность свечения 
порошкообразных объектов дает возможность определить условия наибо- 
лее рационального их использования [6]. . 

А. Технический выход слоя конечной толщины равен 


И 
где Ах и Ти— коэффициенты отражения и пропускания слоя для возбу- 
ждающего излучения. Зависимость Им от числа элементарных слоев 
изображена на рис. 3, из рассмотрения которого следует: 

1) с увеличением толщины технический выход уменьшается, стремясь 
к пределу, соответствующему техническому выходу бесконечно толстого 
слоя; 

2) технический выход слабо рассеивающих слоев (г, = 0,01) конечной 
толщины больше технического выхода сильно рассеивающих (го= 0,2) 
слоев (для бесконечно толстых слоев — наоборот); 

3) для слабо рассеивающих сред технический выход слоев конечной 
толщины очень сильно зависит от А’[и при малом числе слоев почти не 
зависит от А1.. В сильно рассеивающих средах зависимость от А прояв- 
ляется сильнее, особенно в области больших А’[. 

Полученные результаты показывают, что рассеяние может существен- 
но влиять на оптические свойства порошкообразных люминофоров и, 
следовательно, его необходимо учитывать. Изменяя свойства связующей 
среды и размеры частиц, можно добиться наиболее эффективного исполь- 
зования люминофоров. 

5. Люминесцирующий слой обычно наносится на подложку, которая 
влияет на характер свечения. Коэффициенты отражения подложки для 
возбуждающего излучения и люминесценции не равны. Учитывая много- 
кратные отражения возбуждающего излучения и люминесценции от под- 
ложки, можно получить: 


2) р: й ) 
О ори ИТР (6) 


гдеАи А’— коэффициенты отражения от подложки соответствено воз- 
буждающего излучения и люминесценции. 

Покрытия, одянаково хорошо отражающие в достаточно широкой 
области спектра, обычно отсутствуют. Исследование (6) показывает, что 
в большинстве случаев (а при отсутствии реабсорбции всегда) более вы- 
годна подложка, хорошо отражающая люминесценцию. 

В заключение приношу глубокую благодарность Б. И. Степанову за 
руководство работой и ценные советы. 
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А. М. САМСОН 


РЕЗОНАНСНОЕ СВЕЧЕНИЕ ВЕЩЕСТВА В КОНЕЧНЫХ 
ОБЪЕМАХ 


| Вторичные процессы поглощения и испускания, происходящие в объ- 
©еме с исследуемым веществом, влияют на интенсивность, выход, форму 
линии, скорость затухания и другие спектроскопические характеристики 
выходящего излучения. Такое влияние сильно затрудняет интерпретацию 
экспериментальных данных. 

В лабораторных условиях влияние вторичных процессов можно све- 
сти к минимуму, исследуя вещество в малых объемах или в малой кон- 
центрации. Однако это связано с уменьшением интенсивности свечения, 
что не всегда целесообразно. В некоторых случаях (распространение из- 
лучения через атмосферу, свечение звезд [1,2], моря) такой способ устра- 
нения влияния вторичных процессов невозможен. 

Изучению явления распространения излучения в объемах конечных 
размеров посвящено много работ. Большие успехи достигнуты астрофи- 
зиками [1—2], однако многие стороны этого явления все еще недостаточно 
изучены. 

В настоящей работе получено более общее интегро-дифференциальное 
уравнение для объемов любой формы, которое позволяет учесть влияния 
вынужденного испускания и теплового фона и наличие неоптического 
возбуждения. Решение уравнения для частных случаев дает возможность 
оценить степень влияния вторичных процессов поглощения и испускания 
на спектроскопические характеристики резонансного свечения. 

Если известно количество возбужденных и невозбужденных частиц 
(испускательная и поглощательная способности) в каждой точке, то 
можно определить все спектроскопические характеристики излучения. 
Нелинейное интегро-дифференциальное уравнение для числа возбуж- 
денных частиц в каждой точке можно получить из обычного соотноше- 
ния, применимого для системы частиц с двумя уровнями энергии [3]: 


р = —п, [А+ 2В (и - и, + из) + 4.1 - 4121 + п[В (в из + из) + 4,1. (1) 

Здесь п2 — плотность возбужденных частиц, п — полная плотность, 
{— время, А и В — коэффициенты Эйнштейна, 451 и 4,›— вероятности не- 
оптических переходов. Через ил, и. и и. обозначены плотности излучения, 
обусловленного тепловым фоном, внешним источником и свечением ве- 
щества в объеме. Они зависят от координат (см. [4]. 

В случае, если неоптическое и тепловое возбуждение малы по срав- 
нению с возбуждением от внешнего источника и можно пренебречь выну- 
жденным испусканием, то решением уравнения является выражение 


з М и 
у бт ее (вай У ФЕ. 62 
—‘о 1=0 
Здесь 
уж; ч=де: = (А+ 4) (3) 
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Переменная р представляет произведение радиуса-вектора точки 
объема на коэффициент поглощения хо, 1 — квантовый выход элемен- 
тарного объема, 1(0) равно (с точностью до постоянной) мощности испус- 


кания источника света. Значения Ф; определяются следующим образом: 
1 2 0-00 | 
Фо (ро) = Ф (0); Ф; (6) = =) Фу 


ау’. (4) 


Величина Ф (р) равна отношению плотности радиации от внешнего 
источника, ослабленной поглощением внутри объема, к плотности нео- 
слабленного излучения. 

Формула (2) дает количество возбужденных частиц в точке ро в мо- 
мент 0. Различные частные случаи (разгорание, затухание, стационарный 
режим) характеризуются соответствующим видом % (0). В частности, для 
стационарного режима (1(9) = шо) из (2) следует 


У (60) = 1% [Фо + 1Ф, + 1?Ф, - 13Ф, +... = ди №. *Ф,. (5) 
=0 


Каждый член ряда (5) имеет вполне определенный физический смысл, 
а именно: первый член ряда Ф, пропорционален плотности излучения, 


За 085 46 рр. й 2 30 тЫ 


Рис. 1. Кривые зависимости плотности излучения различных порядков от 
оптической глубины 


пришедшего извне в данную точку ро; второй член ряда  Ф, — плотности 
первичной люминесценции, т. е. излучения, обусловленного испусканием 
частиц, возбужденных внешним излучением; третий член ряда 5?Ф›— 
плотности вторичной люминесценции, т. е. излучения, обусловленного 
испусканием частиц, возбужденных первичной люминесценцией, и т. д. 

На рис. 1 приведены значения Ф; для плоскопараллельного слоя при 
облучении его перпендикулярным пучком света [4]. Кривые построены 
по данным численного интегрирования для нескольких оптических толщин 
слоя: х.[ — 0,40; 0,80; 1,00; 2,00; 3,00; 4,00 (1—тгеометрическая толщина 
слоя). По оси абсцисс отложены. оптические глубины <. Из рисунка видно, 
что все кривые (кромеФ) имеют максимум, приходящийся на переднюю 
половину слоя. С увеличением оптической толщины слоя величина и 
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положение максимума стремятся к предельным значениям, соответствую- 
щим х,[ =со. Изрис.1 видно также, что при малых оптических толщинах 
(Г = 0,40; 0,80; 1,00) значение плотности первичной люминесценции в 
каждой точке меньше плотности радиации от внешних источников, зна- 
чение плотности вторичной люминесценции меньше первичной, третичной— 
меньше вторичной и т. д. При 
больших оптических толщинах и 
при достаточно высоких ‘у плот- 
ность излучения предыдущего по- 
рядка может быть меньше плотно- 
сти излучения последующего по- 
рядка. 

Если известны Ф; (0), то мож- 
но найти, согласно (5), суммар- 
ную плотность люминесценции 


со 
(Ху Ф), а также количество воз- 
$1 


4 да 4 


>>) 
бужденных частиц (Ху Ф;) при 
#—0 

любом значении 1. На рис. 2 при- 
ведены в относительных единицах 
распределение возбужденных ча- 
©стиц по глубине слоя при различ- 
ных хи 7. Как видно из рис. 2, 
при больших у кривые имеют при- 
стеночный максимум, величина ко- 
торого растет с увеличением тол- 
щины слоя. Даже при у = 0,2 
распределение возбужденных час- = 
тиц довольно сильно отличается В ЕСА УТЕРЕ 
от распределения при отсутствии : : , 
вторичных процессов (на рисунке 
оно соответствует экспоненте 0,0). 
Превышение действительного чис- 
ла возбужденных частиц над чи- 
слом, соответствующим непосред- 
ственному возбуждению внешним источником, даже при хо! = 0,40 
и у = 0,20 составляет около 10%. При увеличении толщины слоя эта 
разница сильно увеличивается. При значительных х,[ плотность внешней 
радиации (а следовательно, и количество частиц, возбужденных этой ра- 
диацией) в точках вблизи задней стенки слоя составляет ничтожную долю 
от полной плотности даже при средних значениях т. 


Согласно (2), распределение возбужденных частиц и, следовательно, 
интенсивность выходящего излучения сложным образом зависят от вре- 
мени. Анализ формулы (2) показывает, например, что закон затухания 
свечения зависит не только от количества вещества в объеме и кванто- 
вого выхода, но и от условий возбуждения и наблюдения. В случае пло- 
скопараллельного слоя длительность свечения будет разной при наблю- 
дении на «просвет» и на «отражение». Длительность свечения будет за- 


висеть также от угла падения возбуждающей радиации и от угла наблюе® 
дения. 


Рис. 2. Распределение возбужденных час- 
тиц по глубине слоя. Цифры на кривых 
сответствуют значениям \у 


На рис. 3 приведено несколько кривых затухания. Кривые рассчи- 
таны на основе (2) с использованием приближенных формул, полученных 
ранее [5], для случая, когда слой облучается перпендикулярным пучком 
и наблюдение ведется в направлении, перпендикулярном к слою. Из 
рис. 3 видно, что во всех случаях затухание свечения идет значительно 
медленнее, чем по экспоненте е-® (тангенс угла наклона кривых меньше 
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единицы). Чем больше толщина слоя, тем медленнее затухает свечение. 
Длительность свечения увеличивается также с увеличением квантового 
выхода. 

При малых толщинах слоя (х,[= 0,40) свечение при наблюдении на 
«отражение» затухает так же, как и при наблюдении на «просвет» (по 
крайней мере, для сравнительно небольших времен после прекращения 


Рис. 3. Кривые затухания свечения: 1 — у =0,20, наблю- 

дение на «отражение»; 2 — у = 0,20, наблюдение на «про- 

свет»; 3 — у =1,00, наблюдение на «отражение»; 4— у= 1,00, 
наблюдение на «просвет» 


возбуждения). При болыших толщинах слоя наблюдается различие, ко- 
торое нарастаетс увеличением толщины. Длительность свечения на «про- 
свет» всегда больше длительности на «отражение». Увеличение длитель- 
ности свечения объемов конечных размеров по сравнению с длительностью 
свечения элементарных объемов может быть значительным (для болыших 
объемов на несколько порядков). Так, например, длительность свечения 
при наблюдении на «просвет» для х,/ = 4,00 и 1 = 1,00 увеличивается 
примерно в 20 раз. 

По рис. 3 нельзя судить о нарушении экспоненциальности при зату- 
хании. Однако анализ формулы (2) показывает, что затухание свечения 
происходит, вообще говоря, не экспоненциально, причем отступления от 
экспоненты больше для бблыших времен. 

В заключение приношу глубокую благодарность Б. И. Степанову за 
предложенную тему и внимание к работе. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Б. Я. СВЕШНИКОВ и П. И. КУДРЯШОВ 


О ЗАВИСИМОСТИ ПОЛЯРИЗАЦИИ ДЛИТЕЛЬНОГО СВЕЧЕНИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ ОТ ВЯЗКОСТИ РАСТВОРА 


Уже в одной из ранних работ Вавилова и Левшина [1], посвященной 
исследованию свойств поляризованной люминесценции, было установлено, 
что, за редкими исключениями, степень поляризации флуоресценции рас- 
твора определяется его вязкостью и практически не зависит от природы 
растворителя. Тем самым эти авторы показали, что деполяризация флу- 
оресценции в растворах вызывается броуновским вращательным дви- 
жением. Количественная интерпретация явления была впервые дана 
Левшиным [2]. Более строгие расчеты были выполнены Перреном [3]. 
Согласно его формуле, обратное значение поляризации флуоресценции 
раствора является линейной функцией текучести и зависит от трех моле- 
кулярных констант: длительности возбужденного состояния молекулы, 
молекулярного объема и так называемой предельной поляризации флу- 
оресценции. Последняя величина соответствует значению поляризации 
флуоресценции при бесконечно большой вязкости. Для большинства флу- 
оресцирующих веществ, у которых длительность возбужденного состоя- 
ния равна 2—5 -10-3 сек и молекулярный объем 0,5—5.10-?1 см3, предель- 
ная поляризация практически достигается при вязкости, равной 1—2 пу- 
азам. 

Зависимость поляризации от вязкости, предусматриваемая формулой 
Перрена, проверялась Севченко [4] для растворов ряда флуоресцирующих 
веществ. Особенно важно отметить удовлетворительное совпадение экс- 
периментальных и расчетных значений поляризации в интервале вязко- 
стей от сотых до нескольких десятых пуаза, где при указанных выше 
значениях длительности возбужденного состояния и молекулярного объема 
зависимость степени поляризации от вязкости весьма значительна. Это 
обстоятельство Вавилов |5] рассматривал как одно из важнейших до- 
казательств в пользу совпадения молекулярной и молярной вязкости 
жидких растворов. Поскольку утверждение о совпадении этих вязкостей 
всегда оспаривалось, было бы интересно повторить поляризационные опыты 
для жидких растворов более тщательно и распространить эти исследо- 
вания на растворы, вязкость которых измеряется сотнями и тысячами 
пуаз. Из сказанного выше вытекает, что для этого надо воспользоваться 
флуоресцирующими веществами, имеющими длительность возбужденного 
состояния порядка 1 .10-5 сек. 

Еще более интересной нам казалась попытка обнаружить влияние 
вязкости на поляризацию фосфоресценции органических соединений, 
имеющих, как известно, в ряде случаев длительность порядка секунд и 
наблюдающейся, за редкими исключениями, в твердых растворах, вяз- 
кость которых превышает миллиарды пуаз. 

В качестве объекта исследования мы взяли сахарные леденцы, акти- 
пированные акридиновым оранжевым. Из работ Левшина |2], Вавилова, 
Прингсхейма и Карелли [6] и ряда других авторов хорошо известно, что 
для этих фосфоров длительное и короткое свечение совпадают не только 
по спектру, но и по значению поляризации. 
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Исследования поляризации длительного свечения этих леденцов про- 
изводились нами при помощи трех установок. Общими элементами их 
были: ртутная лампа, тепловой фильтр, светофильтр для выделения ртуг- 
ной линии 456 ши, линза, дающая параллельный пучок света, термо- 

стат для образца, фотоумножитель 

Пр" ‚с усилителем и две призмы Глана 
20х20 мм, из которых послед- 
няя — анализатор — могла быстро 
переключаться из одного фикси- 
рованного положения в другое. 
Дополнительными элементами пер- 
вой установки были: быстро вра- 
щающийся фосфороскоп Беккереля 
и электронный осциллограф. Во 
второй установке указанный фос- 
фороскоп был заменен особым 
Рис. 1. Изменение степени поляризации затвором, позволяющим освещать 
фосфоресценции сахарных леденцов, ак- фосфор в течение строго фиксиро- 


тивированных акридиновым оранжевым, 
при их нагревании (при каждой кривой ваннохо зремевя (0,015 или 0,5 


указана температура приготовления образ- сек”), а в качестве измеритель- 

ца в °С) ного прибора был взят шлейфный 
осциллограф. Третья установка отличалась от второй тем, что время воз- 
буждения в ней не фиксировалось строго, но всегда было больше 2 сек. 

Основные опыты были проведены на второй и третьей установках. 
Таким способом были последовательно получены кривые затухания фос- 
форесценции при двух положениях анализатора. Сравнение начальных 
интенсивностей фосфоресценции при двух положениях анализатора поз- 
волило определить начальные значения поляризации фосфоресценции и 
ее изменение в процессе затухания. Первая установка употреблялась для 
проверки начальных значений поляризации фосфоресценции, полученной 
на третьей установке, и для сравнения поляризации фосфоресценции с 
поляризацией суммарного излучения. 

Уже первые опыты показали, что при длительном возбуждении на- 
чальные значения поляризации фосфоресценции леденца падают при 
его нагревании **. Область температур, в которой происходит особенно 
резкое падение, немного смещается, в зависимости от температуры са- 
харного сиропа перед его выливанием для получения образца (рис. 1). 
При понижении температуры сиропа до 135—130°, что на 10—15° ниже 
температуры, рекомендуемой большинством авторов для изготовления 
сахарных фосфорбв, получаются эластичные леденцы с малым значением 
начальной поляризации фосфоресценции (рис. 1). В противоположность 
этому степень поляризации флуоресценции всех леденцов в пределах 2—3 % 
оказалась одной и той же для всех образцов *** (27%) и практически не 
изменялась при нагревании образца от 20 до 40°. 

Мы считаем, что эти результаты являются наглядным доказательством 
зависимости степени поляризации длительного свечения от вязкости или 
структуры среды. С целью выяснить механизм явления мы попытались 
обнаружить изменение степени поляризации в процессе затухания фос- 
форесценции. 

На рис. 2 (а, 6, в) приведены кривые затухания, полученные нами при 
двух положениях анализатора и при длительном возбуждении (больше 
2 сек). Из рисунка видно, что в том случае, когда начальное значение 


* Окно фотоумножителя открывалось после засветки фосфора через 0,02 сек. 

^^ Следует отметить, что в своих исследованиях мы избегали интенсивного осве- 

щения образца. Известно, что при длительном освещении интенсивным поляризован- 

ным светом и большом выходе фосфоресценции поляризация фосфоресценции резко 
падает (эффект насыщения светом). В нашем случае этот эффект отсутствовал. 
*** Это зависело от качества поверхностей и степени однородности образца. 
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степени поляризации длительного свечения соответствует степени поля- 
ризации флуоресценции (27%), падения поляризации в процессе зату- 
хания не наблюдается (рис. 2 а), но поляризация значительно уменьша- 
ется, когда имеет место заметное падение поляризации длительного све- 
чения к моменту открывания окна фотоумножителя (рис. 2, б ив). 
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Рис. 2. Изменение степени поляризации фосфоресценции сахарных леденцов, акти- 
вированных акридиновым оранжевым, в процессе затухания фосфоресценции: а — 
при 21°, 6 — при 29,5°, в — при 32°. У точек пересечения кривых с прямыми, парал- 
; пельными оси ординат, указаны значения степени поляризации в процентах 
Если принять во внимание, что исследуемое длительное свечение ак- 
ридинового оранжевого в сахаре в интервале температур 20-:-40° проис- 
ходит, в конечном счете, с флуоресцентного уровня, а поляризация флу- 
оресценции в данном интервале температур не изменяется, то трудно объ» 
яснить полученные результаты без предположения о вращении молекулы 
за время пребывания ее в метастабильном состоянии. Мы не знаем, как 
происходит это вращение, но в качестве первого допущения предположи- 
ли, что оно представляет броуновское ротационное движение. Тогда, 
пользуясь известными формулами Перрена, нетрудно показать, что в 
первом приближении поляризация изменяется со временем высвечивания 
по следующему закону: 


р 
и = ен), (1) 


2 
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где Р, и Р,— значения поляризации в моменты времени Ц и $, Ф— 
константа. 

Определив из экспериментальных данных Ф, мы можем внести соот- 
ветствующую поправку на падение поляризации за время действия за- 
твора. Она не превышает в нашем случае 20—25% в случае самого на- 
гретого фосфора. 

Знание значений о позволяет решить вопрос о применимости гипо- 
тезы броуновского ротационного движения очень простым способом. Мы 
можем возбуждать фосфор столь быстро, чтобы за время возбуждения 
е`® мало отличалось от единицы. Тогда, если внести соответствующую по- 
правку на действие затвора, мы должны были бы, очевидно, при любой тем- 
пературе к моменту прекращения возбуждения получить начальное зна- 
чение поляризации, равное указанному выше значению 27%. 

Между тем, опыты, выполненные нами для фосфбра, нагретого до 32,5°*, 
дали после учета всех поправок для начальной поляризации фосфорес- 
ценции 13—14%, вместо ожидаемых 27%. Таким образом, поляриза- 
ция фосфоресценции данного фосфора при 32,5? падает в два раза за про- 
межутск времени от 1 -10-8 до 1-10-? сек, в то время как для каждого 
из последующих изменений поляризации в два раза требуется почти 
1.10-1 сек. Отсюда следует, что гипотеза о том, что деполяризация фос- 
форесценции вызывается броуновским ротационным движением, не при- 
менима, по крайней мере, к начальным стадиям фосфоресценции. 

В заключение, вероятно, небезынтересно сравнить значения макро- 
скопической вязкости сахарного леденца со значениями молекулярной 
вязкости, которые получаются, если предположить, что деполяризация 
фосфоресценции, наблюдаемая после 1 -10-? сек, все же вызывается бро- 
уновским ротационным движением. Известно, что в таком случае 


где у — молекулярный объем, *) — молекулярная вязкость. Значение 
в сахарном леденце не известно. Если положить его равным 1 -10-21 смз, 
то из кривых рис. 2 получаем для 32,5° 1,5..10-8 пуаз, для 29,5°—107 пуаз. 
Макроскопические значения вязкости соответственно равны 10 и 1012 
пуаз ^^. 
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* Время возбуждения равнялось 0,015 сек. 

** Для измерения вязкости леденцов мы воспользовались установкой В. Т. Сла- 
вянского (авторы приносят ему глубокую благодарность), в которой вязкость твердых 
тел определяется сравнением скорости погружения в исследуемый образец круглого 
металлического стержня, находящегося под определенной нагрузкой, со скоростью 
погружения этого же стержня в эталонный образец стекла, находящийся при опреде- 
ленной температуре. Для этого стекла из опытов по растяжению стеклянных нитей 
под нагрузкой была ранее получена кривая зависимости вязкости от температуры. 
Разумеется, все опыты были выполнены при тщательном термостатировании. 
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ЗАВИСИМОСТЬ СТЕПЕНИ ПОЛЯРИЗАЦИИ ОТ ДЛИНЫ 
ВОЛНЫ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 


Еще в 1924 г. Левшиным [41] было обнаружено некоторое падение 
степени поляризации при изменении длины волны возбуждающего света. 
Автор упомянутой работы изменял длину волны возбуждающего света 
в пределах длинноволновой полосы поглощения и получил уменьшение 
степени поляризации по мере увеличения возбуждающего кванта. Впо- 
следствии почги у всех изучавшихся люминесцирующих красителей был 
обнаружен аналогичный спад степени поляризации [2]. 

Это явление может быть объяснено влиянием колебаний молекулы 
в возбужденном электронном состоянии [3]. В самом деле, в основе те- 
ории поляризации люминесценции сложных молекул лежат свойства 
симметрии состояния, которые наряду с мультипольностью являются 
основным классификационным признаком в спектроскопии молекул. В слу- 
чае двухатомных молекул валентные колебания, совершающиеся вдоль 
оси молекулы, не изменяют состояния симметрии молекул и, стало быть, 
не могут влиять на поляризацию люминесценции. Иначе обстоит дело в 
сложных молекулах, где деформационные колебания могут существенным 
образом искажать конфигурацию молекулы. В этом случае даже при клас- 
сическом осцилляторном моделировании нельзя задать одно определенное 
направление осциллятора, а приходится рассматривать пучок направ- 
лений, так как связь осцилляторов со скелетом молекулы как бы теряет 
свою жесткость. 1 

С точки зрения квантовой механики дело обетоит так. Свойства по- 
ляризации флуоресценции зависят от составляющих матричного элемен- 


та перехода Виш = | „Оф, ах по некоторым выделенным направлениям, 


которые, в свою очередь, определяются свойствами симметрии комбини- 
рующих состояний. Ясно, что эти составляющие могут иметь различные 
значения, если переходы происходят на разные колебательные подуровни 
верхнего электронного состояния, связанные с деформациями молекулы. 
Этим обстоятельством в какой-то степени можно объяснить тот факт, что 
предельное значение степени поляризации изотропных растворов не до- 
стигает теоретического значения (\/ и —'/з), а также уменьшение сте- 
пени поляризации при увеличении возбуждающего кванта в пределах 
длинноволновой полосы поглощения. 

Аналогичные рассуждения приводят к выводу, что предельное значе- 
ние степени поляризации может быть уменьшено и вследствие неодина- 
ковых значений составляющих матричных элементов переходов из воз- 
бужденного электронного состояния на различные колебательные под- 
уровни основного состояния. Соответственно степень поляризации люми- 
несценции должна, очевидно, уменьшаться к длинноволновому краю по- 
лосы испускания. Более того, если для данного объекта выполняется 
правило зеркальной симметрии [4], то, как известно [5]: 


* и * 
Фиол (Екол) — Фиол бы] при Екол = Енои; , 


т. е. волновые функции, характеризующие колебательные подуровни 
нижнего и верхнего электронных состояний, равны при одинаковом за- 
8+ 
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пасе колебательной энергии. Это положение накладывает определенные 
требования, которые должны, очевидно, проявиться в одинаковом влия- 
нии колебаний молекулы в обоих состояниях (основном и возбужденном) 
на взаимную ориентацию дипольных моментов переходов. В этом случае 
поляризация флуоресценции также должна обладать зеркальной симмет- 
‘рией относительно частоты чисто электронного перехода. Это еще одно 
следствие закона зеркальной симметрии. 
Если зеркальной симметрии нет, то поля- 
ме ризация будет просто уменьшаться по мере 
удаления от частоты чисто электронного пе- 

рехода в обе стороны. 
Ру Количественно влияние колебаний на 
| предельную степень поляризации ‘можно 
вре учесть на основании теории Яблоньского [6], 
И согласно которой предельная поляризация Ро 
связана со средним значением квадрата си- 
нуса (: = $ш?1) угла, на который поворачи- 
„Е = вается ось осциллятора при колебаниях, со- 


отношением 


рой 9Е? — 12= | 4 
у ОЧЕН В 


Для проверки изложенных рассуждений 
А ° было проведено экспериментальное изучение 
зависимости степени поляризации от длины 
волны возбуждения и люминесценции. Из- 
м мерения производились на установке, схе- 
ма. которой приведена на рис. 1. Свет от ртутной лампы СВДШ-250, 
пройдя ‘кварцевый монохроматор М1 и поляризующее устройство М1, 
зозбуждал ‘люминесценцию исследуемого раствора в кювете К. Люми- 
несценция через анализатор /\№»› и стеклянный монохроматор М» ре- 
тистрировалась  фотоэлектронным умножителем ФЭУ. Фототок после 
усилителя постоянного тока / регистрировался гальванометром С. Для 


БАХ РЕЙ 


Рис.,1. Схема установки 
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Рис. 2. Зависимость степени поляризации от длины 
волны возбуждения и люминесценции для 3-монометил- 
аминофталимида в глицерине 


уменьшения возможных погрешностей при изучении зависимости сте- 
пени поляризации от длины волны люминесценции на 90° поворачивался 
не анализатор /», а поляризатор /'1; при изучении же зависимости сте- 
пени поляризации от длины волны возбуждающего света поворачивался, 
наоборот, анализатор №. При этом вводилась соответствующая поправка 
на частичную поляризацию света монохроматорами, которая оставалась 
постоянной для каждого опыта. 

Результаты измерений для 3-монометиламинофталимида, у которого 
довольно хорошо выполняется закон зеркальной симметрии, приведены 
на рис. 2. Спектры поглощения и испускания получены Л. Г. Пикули- 
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ком. Как видно из этого рисунка, степень поляризации заметно убывает 
по мере удаления от частоты чисто электронного перехода. При этом до- 
статочно хорошо выполняется закон зеркальной симметрии в поляризации. 
Стрелкой слева на рис. 2 обозначена частота люминесценции, для которой 
производились измерения степени поляризации при различных частотах 
возбуждающего света, стрелкой справа — частота возбуждающего света 
при измерении степени поляризации по спектру люминесценции. Ана- 
логичные измерения были проведены с флуоресцеином и родамином Б 
(ех(тга). Результаты этих измерений приведены в табл. 1,2. 


Таблица 1 Таблица 2 

Зависимость Р для флуоресцеина Зависимость Р для родамина Б (ехга) 

в глицерине от - и Лвозб в глицерине от а и Лвовб 

От Лисп (Авозб=500 и) |От 7. возб (Аисн=545ци) От исп Авозб=546 ши)|От Авозб (Лисп=580 ши} 
Лисп» Ши Р, % ^возб, Ши Р, % Лисп» ы Р,% |^возб, Ы Р, % 
693 35,0 380 34,5 660 34,6 470 36,0 
667,4 35,4 400 35,6 650 36,2 480 36,8 
652 38,6 420 36,2, 640 39,0 490 37,3 
618 38,8 440 97,0 630 39,4 500 37 , 3: 
589 39,7 460 38,0 610 НЙ 510 38,1 
564 40,1 480 39,4 600 41,2 520 38,9 
543 40,7 500 40,1 590 41,0 530 39,1 
535 40,5 520 40,5 580 41,2 540 41,1 
570 41,4 550 41,9 
560 42,1 560 43,0 
570 | 43,1 


Как видно из этих таблиц, полученные данные хорошо подтверждают 
приведенные выше рассуждения. Необходимо отметить, что подобные 
измерения производились Вавиловым [7]. Однако автор пришел к вы- 
воду, что поляризация не зависит в пределах ошибки опыта от длины вол- 
ны флуоресценции. По-видимому, такое расхождение результатов объяс- 
няется тем, что спектрофотометр Кенига — Мартенса не дает достаточной 
точности, кроме того Вавилов ис- 


следовал более узкий спектральный Таблица 3 
интервал. Ри 

Как известно, теоретическое зна- 
чение предельной степени поляриза- з, 


Л =435 ши, л —=365 т 
ции для изотропных растворов равно пуавы | 036 и» | ©‘возб я 


Лисп=465 ши) Лисп=716 ши} 
11.. В связи с изложенным, инте- 

ресно было определить предельное 

значение степени поляризации в раз- 0,024 2.0 1,8 
личных условиях экспериментально. в и р 
Такого рода результаты для 3-мо- 0240 13'6 12'6 
нометиламинофталимида приведены 4,84 21,0 18,0 
в Табл. 3. Вязкость в этих опытах ат 43,0 857 
варьировалась путем изменения про- ` 

центного содержания воды в водно- Р, % 46,0 38,0* 
глицериновом растворе 3-монометил- 

аминофталимида. 


Как видно из этой таблицы, предельное значение степени поляриза- 
ции в первом случае сильно возросло, однако не достигло 50%, что сви- 


* Предельное значение степени поляризации при обычных условиях (наблюдение 
степени поляризации усредняется по всему спектру флуоресценции), полученное А. М. 
Саржевским, равно 40%. 
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детельствует о наличии деполяризующих факторов. По-видимому, если 
возбуждать светом с частотой, соответствующей частоте чисто электрон- 
ного перехода и измерять степень поляризации флуоресценции там же, 
можно получить еще более высокое значение степени поляризации.Однако, 
в этом случае возникают известные экспериментальные трудности. 
Большой интерес представляло изучение зависимости степени поля- 
ризации от длины волны люминесценции для красителей порфинного 
типа (соединений, родственных естественному пигменту хлорофиллу). 
Дело в том, что эти объекты имеют сложные спектры люминесценции, 
состоящие из двух-трех и 
более полос. Исследования 
такого рода должны помочь 
разобраться в их строении. 
Эксперимент показал рез- 
кую зависимость степени по- 
ляризации от длины волны 
люминесценции, совершенно 
отличную от аналогичной 
зависимости у других краси- 
‚ телей. Причем, как хорошо 
видно из рис. 3, на котором 


и н зультат 
Рис. 3. Зависимость степени поляризации от ПРИВедены  резул аты ИХ 
длины волны люминесценции для протопор- Раствора протопорфирина 
фирина ГХ в смеси циклогексанолглице- 


рин, каждой полосе соответ- 
ствует свое значение степени поляризации. Возбуждение производилось 
ртутной лампой СВДШ-250 через черное стекло. Максимальная степень 
полярзации наблюдается у коротковолновой полосы флуоресценции, затем 
она уменьшается примерно вдвое во второй полосе и падает практически 
до нуля в третьей. 
.. Аналогичные результаты для фталоцианина магния приведены на рис. 4 
{Хвозб = 670 ши). Такая резкая зависимость не может быть, очевидно, объ- 
яснена влиянием колебаний молекулы и свидетельствует о том, что в ис- 
пускании этого класса соединений, по-видимому, участвуют несколько 
электронных переходов. Необходимо отметить, что имеющиеся в литера- 
туре [8—10] поляризационные спектры для этого класса соединений, по- 
лученные для суммарного спектра люминесценции, теряют свою опре- 
деленность как характеристика пространственного расположения осцил- 
ляторов поглощения и испускания. Необходимо получать поляризацион- 
ные спектры для каждой полосы флуоресценции отдельно. Одноко для 
хлорофилла, фталоцианина, хлорофиллида и некоторых других соедине- 
ний это несущественно, поскольку интенсивность второй полосы много 
меньше первой и ее влияние на поляризацию несущественно. Этого нельзя 
сказать о протопорфирине и большинстве красителей этого типа. 

Другим интересным следствием обнаруженной резкой зависимости 
степени поляризации от длины волны испускания является зависимость 
спектров люминесценции вязких растворов порфинных красителей, сня- 
тых через поляризующее устройство, от состояния поляризации и длины 
волны возбуждающего света. 

На рис. 5 приведены три спектра люминесценции раствора протопор- 
фирина 1Х в смеси циклогексанол—глицерин. Спектр / снят при возбу- 
ждении естественным светом и без анализатора, т.е. в обычных экспери- 
ментальных условиях. Из-за недостатка интенсивности люминесценции 
возбуждение производилось не монохроматическим светом (свет лампы 
СВДШ-250 через черное стекло). Этот спектр в пределах ошибки опыта 
совпадает соспектром, снятым при возбуждении «на просвет». Спектр /1/ 
получен при возбуждении поляризованным светом с вертикальными ко- 
лебаниями электрического вектора, причем свет люминесценции прохо- 
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дил через призму-анализатор, пропускающую также вертикальные 
колебания. Наконец, спектр /// снят при возбуждении поляризованным 
<ветом, но с горизонтальными колебаниями электрического вектора при 
том же положении анализатора. 

Как видно из этого рисунка, спектры почти совпадают в длинноволно- 
вой полосе люминесценции, несколько больше отличаются в средней 
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Рис. 4. Зависимость степени поляриза- Рис. 5. Спектры люминесценции 

ции от длины волны люминесценции для протопорфирина 1Х при различ- 
фталоцианина магния ных условиях измерения 


полосе и значительно — в коротковолновой. Отношевие интенсивностей 
второго и третьего спектров в коротковолновой полосе достигает величины 
1,5, в средней полосе — 1,2, в длинноволновой — 1,1. Характерно, что 
при возбуждении люминесценции через фильтр, пропускающий ртутную 
линию 404,6 ши, спектры, снятыё`при тех же условиях, практически оди- 
наковы. Все приведенные измерения находятся в удовлетворительном 
согласии с измерениями степени поляризации по спектру флуоресценции. 

Совершенно аналогичные результаты получены с раствором фталоци- 
анина магния в том же растворителе. Однако эти результаты менее на- 
глядны, поскольку у этого соединения вторая полоса очень слаба по срав- 
нению с первой, и поэтому точность измерений в пределах этой полосы 
низка. Некоторое различие в контуре полосы испускания должно наблю- 
даться в этих условиях опыта и для типичных красителей в вязких рас- 
творителях. Однако различия эти невелики. 

Авторы приносят искреннюю благодарность Т. Н. Годневу за любезно 
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О ПОЛЯРИЗАЦИИ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ФТАЛИМИДОВ, 


Люминесценция фталимидов в вязких растворах поляризована. Сте- 
пень поляризации люминесценции при возбуждении поляризованным 
светом в области длинноволновой полосы поглощения для исследован- 
ных фталимидов выше 30%. Степень поляризации измерялась визуаль- 
но полярископом Савара и фотоэлектрическим методом, основанным на. 
использовании спектрофотометра СФ- 4, специально приспооолнинокь 
для поляризационных измерений [1]. 

Все измерения поляризации проводились в глицериновых растворах 
и смесях глицерина с водой и спиртами — метиловым, этиловым и изо- 
бутиловым. Концентрация растворов во всех опытах оставалась постоян- 
ной: с =5 :10-6 г см-?. 

Влиянию температуры и природы растворителя на поляризацию лю- 
минесценции посвящено много работ, но они относятся к разнообразным. 
разрозненным веществам. Нами были проведены исследования на одном 
классе веществ — фталимидах. 

Связь между поляризацией люминесценции, температурой и вяз- 
костью дается известной формулой Левшина-—Перрена: 


1 1 БАЙ | 
ет "3 )Ул (1) 


Эта формула устанавливает линейную зависимость между 1/Р и Т/м. 

Была исследована поляризация люминесценции ряда фталимидов в 
зависимости от температуры. Температура изменялась от 20 до 100°. 
Зависимость 1/Р от Т/ для всех исследованных фталимидов оказалась. 
линейной (рис. 1). Степень поляризации люминесценции быстро убы- 
вает с увеличением температуры. Например, для 3-монометиламино- 
фталимида (прямая 2) при изменении температуры от 20 до 90° поляри- 
зация падает с 37 до 4,5 %, а для 3-аминофталимида (прямая 4) она убы- 
вает еще быстрее и уже при 55° равна 6%. Подобные зависимости на- 
блюдаются у всех исследованных производных фталимида. 

Кроме температурных опытов, было проведено исследование поля- 
ризации от природы растворителя. Данные по измерению поляризации 
и вязкости водно-глицериновых и спирто-глицериновых растворов при- 
ведены на рис. 2. Здесь представлены только два фталимида: 3-диметил- 
амино-6-аминофталимид и 4-формиламино-М№-метилфталимид. Эти два 
вещества имеют наиболее отличающуюся зависимость поляризации от 
растворителя. Для 3-диметиламино-6-аминофталимида при переходе от 
водно-глицеринового раствора к смеси изобутилового спирта с глицери- 
ном зависимость 1/Р от Т/\ заметно меняется. Если для водно-глицери- 


нового раствора приз = 2000, Р = 14,3 %, то для изобутило-гли- 


церинового, при этой же вязкости, Р = 6,8 %, т. е. поляризация 
раствора в изобутаноле с глицерином убывает в два раза быстрее, 
чем у водно-глицеринового раствора. Для 4-формиламино-М№-метилфта- 
лимида не наблюдается такого различия. Прямые для водно- и спирто- 
глицериновых смесей этого фталимида совпадают. Зависимость, харак- 
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терная для 3-диметиламино-6-аминофталимида наблюдается также у 4- 
амино-М№-метилфталимида, 4-аминофталимида, 3-монометиламинофтали- 
мида, 3,6-диамино-М№-метилфталимида, 3З-ацетиламино-М№-метилфтали- 
мида и 3,6-диацетиламино-М№-метилфталимида. Зависимость, характер- 
ная для 4-формиламино-М№-метилфталимида, наблюдается у 3-аминофта- 
лимида, 3-амино-М№-метилфталимида и 3-окси-М-метилфталимида. 
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Рис. 1. Изменение поляризации люминесценции фталимидов от температуры: 1 — 
3-диметиламино-6-аминофталимид, 2 — 3-монометиламинофталимид, 8 — 4-формил- 
амино-М№-метилфталимид, 4 — 3-аминофталимид 


Рис. 2. Зависимость поляризации люминесценции от вязкости для 3-диметиламино- 

6-аминофталимида (1 — водно-глицериновый раствор, 2 — метило-глицериновый рас- 

твор, 3 — этилоглицериновый раствор, 4 — изобутило-глицериновый раствор) и для. 
5—4 формиламино-М№-метилфталимида 


Полученные данные указывают на то, что формула Левшина — Пер- 
ренасправедлива и для этого класса веществ и соответствие между молярной 
и молекулярной вязкостью сохраняется. Эта формула ранее применялась. 
для определения длительности возбужденного состояния. Молекуляр- 
ный объем, входящий в формулу (1), определялся диффузионным мето- 
дом. В настоящее время < достаточно точно измеряется при помощи флу- 
орометров. Поэтому эту формулу можно использовать для определения: 
объема молекулы вместе с окружающей ее сольватной оболочкой. Нами 
были определены молекулярные объемы фталимидов в различных раство- 
рителях и их смесях. Длительности возбужденного состояния этих же 
веществ, измеренные на фазовом флуорометре Бонч-Бруевича, приве- 
дены в табл. 1. Там же помещены значения Ро. 

Как видно из табл. 2, грамм-молекулярные объемы фталимидов значи- 
тельно увеличиваются при растворении по сравнению с объемом в твер- 
дом состоянии. Например, молекула 3-диметиламино-6-аминофталимида, 
имеющая объем в твердом состоянии 70 см3, при растворении в этилен- 
гликоле достигает 765 смз, в глицерине — 269 смз, в изобутиловом спир- 
те — 572 смз и т. д. (см. табл. 2). В водно-глицериновой смеси она дос- 
тигает наибольшей величины — 993 смз, т. е. почти в 15 раз больше, чем 
в твердом состоянии. Подобное явление сольватации происходит и с 
другими молекулами. 

Для проверки полученных результатов были также исследованы флу- 
оресцеин, родамин Б и хлорофилл, грамм-молекулярные объемы которых 
были измерены диффузионным методом Маринеско [2]. Маринеско полу- 
чил для этих веществ следующие данные: флуоресцеин в глицерине — 
480 смз, родамин Б вглицерине — 520 смз, хлорофилл в касторовом масле— 
2600 Аз. Наши измерения для этих веществ в тех же растворителях да- 
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ли хорошо согласующиеся результаты: флуоресцеин — 490 смз, родамин 
Б — 508 смз, хлорофилл — 2500 Аз. 

Однако измерения молекулярных объемов, тем же методом, проведен- 
ные Грибковым и Жевандровым [3] и Жевандровым и Николаевым [4], 
не согласуются между собой и в обоих случаях не совпадают с нашими ре- 
зультатами. Так, например, для 3-амино-фталимида в глицерине указан- 
ные авторы получили в первом случае * = 6,3.10- сек, Р, =34 % и 
У = 61 смз; во втором — < = 11,5 :10-? сек, Р,=40% иТ = 190 Аз 
{114 смз). Следует при этом указать, что во второй работе [4] авторы 
умалчивают о причине расхождения их же собственных данных. 
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Рис. 3. Спектры поляризации и поглощения 4-амино-М№-метилфталимида (1) 
и 3-диметиламино-б-аминофталимида (2) в глицерине 


Рис. 4. Природа элементарного излучателя 4-амино-М№-метилфталимида 


По нашим измерениям для этого же вещества * = 13,6 .10`? сек, 
Р. = 32,2% иТ = 78 смз. Полученные нами данные по определению ве- 
личины т для хорошо изученных веществ (флуоресцеин, родамин Б) со- 
впадают с данными, измеренными разными методами многими авторами 
[5, 6]. Кроме того, результаты наших поляризационных измерений 
для 3-аминофталимида и для других веществ согласуются с данными 
Феофилова [7]. 

Вывод авторов [4] о несовпадении микро- и макровязкости в глице- 
риновых растворах фталимидов на основании наших данных нельзя счи- 
тать обоснованным. Если предположить (как следует из данных [4]), что 
микровязкость меньше макровязкости, то непонятным становится высокое 
значение предельной поляризации, приводимое в работах [3, 4]. 

Одновременно нами исследованы поляризационные спектры 11 произ- 
водных фталимида (поляризационные спектры 3-аминофталимида, 3-мо- 
нометиламинофталимида и 4-аминофталимида ранее изучены Феофило- 
вым [7]). Для примера на рис. 3 приведены поляризационные спектры и 
спектры поглощения двух фталимидов. Каждой полосе поглощения соот- 
ветствует свое значение поляризации. Следовательно, спектры поляри- 
зации и поглощения являются надежным индикатором химического стро- 
ения вещества. В области длинноволновой полосы поглощения наблю- 
дается вполне закономерное падение поляризации. 

По методу С. И. Вавилова была определена природа элементарного 
осциллятора. Согласно Феофилову [8], в случае, когда излучающий и 
поглощающий осцилляторы являются диполями и имеют одинаковое 
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направление при Ри.х <0,5, справедливо соотношение 


с05? 1] 

Р (п) = отр, (2) 
где } — угол между возбуждающим вектором и вертикалью. Если пред- 
ставить эту формулу в виде 


1 1 И 
(и © 


то в координатах (1/Р; 45227) получим прямую линию. В случае диполь- 
ного поглощения и квадрупольного излучения (4-4) будем иметь такую 
же прямую, но с направлением, отличным от случая 4->а [9]. На рис. 4 
приведены три прямые для 4-амино-М№-метилфталимида: 1 — теоретиче- 
ская—для случая 4—4, 8 — экспериментальная, соответствующая 4—4, 
3 — теоретическая для 4—4. Как видно из рисунка, первая и вторая пря- 
мые очень близки одна к другой, а третья имеет значительно больший 
наклон. Это указывает, что для данного фталимида имеем случай 4—4. 
Для остальных фталимидов были получены данные, указывающие на 
дипольный характер поглощения и испускания. 

Приносим искреннюю благодарность В. В. Зелинскому за предостав- 
ленные препараты, а также А. М. Бонч-Бруевичу, В. И. Широкову № 
Г. А. Тищенко за предоставленную возможность проведения флуоромет- 
рических измерений. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ХХИ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


П. Ф. НЕПОЧАТЫХ 
ОБ ОСОБЕННОСТЯХ СВЕЧЕНИЯ ДИФУРИЛПОЛИЕНОВ 


Дифурилполиены представляют собой органические соединения, мо- 
лекулы которых состоят из двух фурановых пятичленных колец, свя- 
занных между собой звеньями цепи чередующихся простых и двойных 
сопряженных связей — СН =СН 

Исследовались полиены, содержащие в цепи группу СО или СОСО: 

1) 1,6-дифурил-гексадиен-1,5-дион-3,4: 


| |-сн=сн- с0со — сн =ен-| | 
5 К 


2) дифурил-1,10-декатетраен-1,3,7,9-дион-5,6: 


| | -сн=сн—сн=сн- 00 —сн =сн—сн=сн-| | 


3) дифурил-1,9-декатетраен-1,3,7,9-дион-5: 


| | -сн=сн-он-сн-0—он=сн-сн=сн-| | 
е 


Они представляют собой кристаллические вещества, не растворяю- 
чциеся в воде и растворяющиеся в АЯ (этиловом, метиловом и глице- 
рине), гексане и ацетоне. 

В пятичленном фурановом кольце расположение атомов плоскостное 
[1], углы между связями соответственно равны: 107° для С—ОЬ—С, 109° 
для О—С—С и 107° для С-С—С в равновесном состоянии; расстояния 
между атомами: 1,35 А для С = С, 1,46 А для СС и 1,41 А для СО. 

Длинные цепи, состоящие из простых связей С—С и двойных С = С, 
характеризуются плоской структурой. Углы между единичными и двой- 
ными связями составляют 120°, причем расстояние между атомами поли- 
©новой цепи для простой связи равно 1,54 А, для двойной — 1,34А. 

Сопоставляя молекулы дифурилполиенов и хорошо изученных по- 
лициклических соединений (например, нафталина, антрацена и многих 
других красителей), можно видеть: 

1) те и другие обладают плоской конфигурацией атомов и связей; 

2) молекулы полиенов имеют растянутую, по сравнению с полицикли- 
ческими соединениями, структуру, позволяющую рассматривать их как 
тончайшие волокна, а молекулы полициклических соединений — как пло- 
«кие листки. 

Мы ставили себе задачей выяснить, как эти различия в расположении 
атомов и связей отразятся на поляризационных характеристиках излу- 
чения; кроме того, считалось необходимым выяснить, в какой мере фор- 
мула Левшина — Перрена, удовлетворительно отражающая свойства 
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красителей и полициклических соединений, применима к полиенам: 


й 1 1 Т\АТ 
РООР те и. это (1) 

0 0 2" 
Здесь Ро— предельная поляризация, Р — степень поляризации при 
условиях опыта, 7 — макроскопическая вязкость, © — молекулярный 
объем, < — время возбужденного состояния. Эта формула выведена 


на основании теории броуновского движения И законов гидродинамики, 
причем предполагалось, что молекулы имеют форму шара. 


т 2 8%, 
5 90 
9 
ГА 
4 
74 
ИИ 
и 
7/7 Е 0 Г. 
У. 0 Я Я РМ Ы 
Рис. 1 РИС" 


Рис. 1. Поляризация свечения: 1 — 1,6-дифурил-гексадиен-1 ,5-дион-3,4; 
2 — дифурил-1,10-декатетраен-1,3,7 ‚9-дион-5, 6; 3 — дифурил-1,9-дека-. 
тетраен- -1 ‚3, 7,9- дион-5 


Рис. 2. Тушение анилином в спиртовом растворе дифурил-1 ‚9-декатетраен- 
1,3,7,9-диона-5 


Однако, как было сказано выше, молекулы дифурилполиенов похожи 
на волокна, отягощенные сложными группами атомов, образующих фу- 
рановые кольца. Поэтому можно ожидать существенной разницы между 
значениями <, вычисленными по формуле (1) и непосредственно опреде- 
ленными на флуорометре. Результаты экспериментов и вычисления при- 
водятся ниже. 

Исследовались спиртовые и глицериновые растворы полиенов. Изме- 
рение степени поляризации свечения производилось полярископом Са- 
вара с компенсирующей стопой; для проверки метода несколько измере- 
ний было сделано поляриметром Корню. Вязкость растворов определялась 
по методу падающего шарика в вискозиметре Хеплера с точностью до 
0,1 %. Постоянная температура в кювете с исследуемым раствором и 
в вискозиметре поддерживалась посредством ультратермостата с автома- 
тической регулировкой установленной температуры с точностью до -Е1°. 
Измерения проведены в интервале температур от 293° до 393°К через. 
каждые 10°. 

Результаты измерений предетавлены графически на рис. 1 и в табли- 
це. Из рис. 1 видно наличие характерной для каждого из исследованных 
веществ линейной зависимости между 1/Р и Т/\. 

Время возбужденного состояния определялось на фазовом флуоро- 
метре Физического института Академии наук СССР. Молекулярный объем 
флуоресцирующей частицы, необходимый для определения з по формуле 

‚ был определен по молекулярному весу и плотности в твердом соето- 
янии [2]. 

Анализ полученных результатов позволяет сделать некоторые выводы: 

1. Увеличение длины цепи простых и двойных сопряженных связей 
влечет за собой уменьшение предельной поляризации: например, введе- 
ние в цепь четырех звеньев — СН =СН—СН = СН — вызывает умень- 
шение предельной поляризации на 12,1 %. 
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Флуоресцирующие т.40. | т..10*, ь р 12.109, 
вещества Ро, %| сек сет у А |0 А 6:20 сек 


1,6-Дифурилгексадиен-1,5- | 41,5 | 2,5| 22| 350 О а 
дион-3,4 
Дифурил-1,10-декатетраен- | 29,4 О И А СС АО овес 
1,3,7,9-дион-5,6 
Дифурил-1,9-декатетраен- 95.4 1,6 1,9 185 223 а 
1,3,9,9-дион-5 


Примечание. Ро — предельная поляризация в глицериновых рас- 
творах. Время возбужденного состояния: т — измеренное флуорометром 
при 293°К в глицериновых растворах, ^1— найденное из измерений по- 
ляризации по формуле (1), т. — измеренное флуорометром в спиртовом 
растворе при 77° К; © — объем, определенный по формуле (1), гл — объем, 
определенный по плотности в твердой фазе, с — концентрация вг см-3.10-8. 


2. Существенное влияние на величину предельной поляризации ока- 
зывает группа СО. Ее введение в полиеновую цепь вызывает уменьшение 
степени поляризации на 5,7%. Это можно видеть из сравнения значений 
предельной поляризации дифурил-1,9-декатетрае- 
на-1,3,7,9-диона-5 и дифурил-1,10-декатетраена- — 2050 
1,3,7,9-диона-5,6. 

Длительности возбужденного состояния, опре- Я 
деленные флуорометром и из поляризационных из- 
мерений, не совпадают, что можно объяснить от- 
клонением формы флуоресцирующей молекулы от 
шарообразной. Величина отклонения не превышает 2 
20 %. 

Флуоресценция растворов исследованных ве- 
ществ тушится анилином (рис. 2), другие же ту- 
шители — Ка], Ма], МаВг — на нее не действу- 


Ю 


Рис. 3. Действие полярной жидкости на флуоресценцию гек- 
санового раствора дифурил-1,9-декатетраен-1,3,7,9-диона-5 
с1= 1,87.10-—4“ г см 3, с. = 3,80.10-4 г смз 
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ют. В неполярном растворителе —гексане—выход флуоресценции крайне 
мал. Если в гексановый раствор постепенно добавлять полярный раство- 
ритель — этиловый спирт, то яркость свечения возрастает до некоторого 
максимального значения. Ход нарастания яркости показан на рис. 3. 
По оси абсцисс отложена концентрация полярной жидкости. Нагревание 
раствора сопровождается тушением свечения. 

Мы считаем, что причиной возрастания яркости свечения является 
изменение взаимодействия молекул растворенного вещества с раствори- 
телем при введении полярных молекул. 

Автор благодарит В. Л. Левшина за внимание, М. Д. Галанина — за 
помощь в флуорометрических измерениях, Б. А. Арбузова за предостав- 
ление веществ. 
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ПРЕНИЯ ПО ДОКЛАДАМ А. М. САРЖЕВСКОГО и А. Н. СЕВЧЕНКО; 
П. Ф. НЕПОЧАТЫХ 


Н. Д. Жевандров (по докладу А. М. Саржевского и А. Н. Севченко).— 
Различие определенных на опыте объемов молекул в растворе (в 2 раза), о котором 
шла речь, вполне объяснимо, так как данные цитированных работ получены с переры- 
вом в 3 года и относятся к разным партиям глицерина. Глицерин (даже перегнанный) 
всегда содержит некоторую примесь воды, а чувствительность метода к растворителю 
продемонстрирована и в докладываемой работе. 

Что касается истолкования результатов с точки зрения сольватных оболочек 
или различия макроскопической и молекулярной вязкостей, то нам кажется, что это 
спор о словах, так как физическая природа явления заключается во взаимодействии 
лтолей растворенных молекул с молекулами растворителя. 

М. Д. Галанин (по докладам А. М. Саржевского и А. Н. Севченко; П. Ф. Не- 
‘початых).— Применение формулы Перрена для определения молекулярных объемов 
основано на двух предположениях: первое — микровязкость, играющая роль при 
вращении молекул, в точности равна макровязкости, измеряемой вискозиметром, и 
второе — молекула может быть моделирована твердым шариком с радиусом г, при- 
чем молекулярный объем равен 4/3 пгЗ. Очевидно, оба эти предположения не могут 
быть сколько-нибудь строго обоснованы. Поэтому мне кажется, что применение это- 
го метода для определения молекулярных объемов и, в частности, для решения во- 
троса о существовании «сольватных оболочек» неправильно. Можно ожидать согласия 
полученных значений молекулярного объема с истинным объемом молекулы только 
по порядку величины, и результаты должны интерпретироваться как указание на то, 
что микро- и макровязкости близки по величине. 

А. Н. Севченко.— Различие между микро- и макровязкостью принциниально 
возможно. Однако большой экспериментальный материал по поляризационным измере- 
ниям, полученный в разное время многими авторами, с несомненностью доказывает 
наличие линейной зависимости между молекулярной и молярной вязкостью. На осно- 
вании этих фактов С. И. Вавилов и предложил указанный метод для определения 0бъЪ- 
ема сольватных оболочек. На основании приведенных нами экспериментальных данных 
‚для разных молекул можно утверждать, что в растворителе форма молекулы близка 
к сферической. Прямым доказательством точности данного метода является совпадение 
значений объемов сольватных оболочек, определенных независимыми методами (Ф.Пер- 
рен, Маринеско). Следовательно, замечания М. Д. Галанина мы считаем неубедитель- 
ными. | 


Поправка 


В журнале «Известия АН СССР, Серия физическая» за 1958 г. (22, № 4) 
в статье А. В. Астафурова «Электрический пробой толстых слоев льда на 
импульсах» на стр. 419 рис. 1 и подпись к нему должны выглядеть 


следующим образом 


Рис. 1. Вольт-секундные характери- 
стики льда. Толщина образца: 4=15 мм при 
испытаниях в неоднородном поле при от- 
рицательной (1) и положительной (3) по- 
лярности острия; 4=10 мм в однородном 
поле (2) 


